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In der vorliegenden Arbeit werden die Synthese, das Reaktionsverhalten und die
elektrochemischen Eigenschaften neuartiger heterometallischer Übergangsmetallkomplexe
beschrieben. Zum einen ist in diesen Komplexen ein frühes Übergangsmetallzentrum in
hoher Oxidationsstufe, z.B. Ti(IV), mit einem späten Übergangsmetallzentrum in niedriger
Oxidationsstufe, z.B. Ru(II), über ein organisches, π-konjugiertes System verknüpft. Die
Darstellung dieser sog. „Early-Late“-Komplexe erfolgt durch σ,σ-, σ,η1- oder σ,η2-
Koordination der organischen Bausteine an die entsprechenden Übergangsmetall-
komplexfragmente. Diese Komplexe können als Modellverbindungen für eine elektronische
Kommunikation zwischen unterschiedlichen Metallzentren angesehen werden. Eine durch
das π-konjugierte System vermittelte Wechselwirkung konnte mittels cyclovoltammetrischer
Methoden nachgewiesen werden. Zum anderen wurden wegbereitende Arbeiten zur
Synthese metallorganischer Polymere unternommen. Diese neuartigen Polymere sollen
einen durch die Gestalt der Monomere vorgebildeten Richtungsvektor besitzen. Dafür wurde
eine Reihe ein- und mehrkerniger, homo- und heterometallischer Platin(II)-Acetylide
synthetisiert um an ihnen Untersuchungen zur Stabilität der Pt-CC≡C σ-Bindung
durchzuführen. Das elektrochemische Verhalten dieser Komplexe wurde untersucht. Die
Eignung des Pt(II)-Systems [Pt{C6H2(CH2NMe2)2-2,6-(C≡C)-4)] zum Aufbau leitender
organometallischer Polymere konnte nachgewiesen werden.
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Verzeichnis der verwendeten Abkürzungen und Symbole
Me Methyl, CH3
Et Ethyl, C2H5
iPr iso-Propyl, CH(CH3)2
TBu tert-Butyl, C4H9
nBu n-Butyl, C4H9
Ph Phenyl, C6H5
Np Naphtyl, C10H9
py Pyridin, C5H4N
bipy 2,2´-Bipyridin, C10H6N2
terpy 2,2´,6´,2´´-Terpyridin, C15H9N3
pz 1,4-Pyrazin, C4H4N2
Cp Cyclopentadienyl, η5-C5H5
CpSiMe3 Trimethylsilyl-Cyclopentadienyl, η5-C5H4SiMe3
Cp* Pentamethylcyclopentadienyl, η5-C5Me5
dba Dibenzylidenaceton, C17H14O
dppm Bis-(Diphenylphosphino)methan
dppe 1,2-Bis-(Diphenylphosphino)ethan
cod Cyclooctadien, C8H10
BuLi n-Butyllithium (1.6 M Lösung in n-Hexan)
{Ti} [Cp2Ti(CH2SiMe3)]
[Ti] Titanocen, [(CpSiMe3)2Ti]
{Pt} [Pt{C6H3(CH2NMe2)2-2,6}]
Fc Ferrocenyl, (η5-C5H4)Fe(η5-C5H5)
{Ru} mer, trans-{RuCl2[η3-C5H4N(CH2NMe2)2-2,6]}
Me3SiC≡C{Pt} {Pt[C6H2(CH2NMe2)2-2,6-(C≡CSiMe3)-4]}
HC≡C{Pt} {Pt[C6H2(CH2NMe2)2-2,6-(C≡CH)-4]}
NCNH Bis(dimethylaminomethyl)benzol, C6H4(CH2NMe2)2-1,3
NCN Bis(dimethylaminomethyl)phenyl, [C6H3(CH2NMe2)2-2,6]
NN´N Bis(dimethylaminomethyl)pyridin, C5H4N(CH2NMe2)2-2,6
Abkürzungen und Symbole
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THF Tetrahydrofuran, C4H8O
Et2O Diethylether
CH2Cl2 Dichlormethan
OTf Trifluormethansulfonat, Triflat, [F3CSO3]-
NMR-Spektroskopie
s Singulett
bs breites Singulett
d Dublett
dd Dublett von Dublett
t Triplett
pt Pseudotriplett
m Multiplett
J Kopplungskonstante [Hz]
IR-Spekroskpie
ν Wellenzahl [cm-1]
Elektrochemie
Ered Reduktionspotential [V]
Eox Oxidationspotential [V]
E1/2 Redoxpotential [V], E1/2 = (Eox + Ered)/2 vs. FcH/FcH+ (E1/2 = 0.00 V)
∆E Peakpotentialdifferenz, ∆E = Eox - Ered [mV]
Massenspektrometrie
MS Massenspektrometrie
FD Felddesorption
EI Elektronenstoßionisation
ESI Elektrospray-Ionisation
FAB Fast-Atom-Bombardment
Elementaranalyse
EA Elementaranalyse
Anal. Ber. Elementaranalyse, berechnete Werte
Anal. Gef. Elementaranalyse, gefundene Werte
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Einleitung
Die Aufgabenstellung der vorliegenden Arbeit war es, effiziente Methoden zur gezielten
Darstellung einer breiten Palette von heterometallischen Übergangsmetallverbindungen zu
finden, die Komplexfragmente früher und/oder später Übergangsmetalle (ÜM) enthalten.
Diese ÜM-Komplexfragmente sollen über ein organisches π-System miteinander verbrückt
sein, so daß eine elektronische Kommunikation zwischen den einzelnen ÜM-
Komplexfragmenten möglich wird. In darauf aufbauenden Arbeiten sollte gezeigt werden,
inwieweit ein gezielter Aufbau bislang unbekannter und gerichteter metallorganischer
Polymere möglich ist. Elektrochemische Untersuchungsmethoden sollen zum Verständnis
einer möglichen elektronischen Kommunikation zwischen den Metallzentren entlang des π-
konjugierten, organischen Systems verwendet werden.
Die Suche nach Materialien mit neuartigen physikalischen Eigenschaften [1 - 5] und nach
Modellverbindungen für den durch metallorganische Systeme unterstützten
Elektronentransport [6 - 8] hat in den letzten Jahren zur Darstellung einer Vielzahl von
mehrkernigen ÜM-Komplexen geführt, die in der Regel späte ÜM-Komplexfragmente
aufweisen. [9] Bislang dargestellte homo- und heterometallische Übergangsmetallkomplexe,
in denen die Übergangsmetallkomplexfragmente durch π-konjugierte, organische Systeme
miteinander verbrückt sind, enthalten fast ausschließlich Komplexfragmente der Gruppen
VIa bis IIb des Periodensystems der Elemente. [6 - 9]
Im Gegensatz dazu ist über die Synthese und Eigenschaften mehrkerniger ÜM-Komplexe, in
denen ein frühes ÜM in einer hohen Oxidationsstufe mit einem späten ÜM in niedriger
Oxidationsstufe über π-konjugierte organische Liganden verbrückt ist, nur sehr wenig
bekannt. [10 - 14] Dabei könnte diese neuartige Anordnung von ÜM-Komplexfragmenten zur
Ausbildung eines metallorganischen Donor-Akzeptor-Systems führen, in dem eine über das
π-konjugierte System vermittelte elektronische Wechselwirkung zwischen den einzelnen
betreffenden Metallzentren besteht, wobei das späte ÜM-Komplexfragment als Donor-  und
das frühe ÜM-Komplexfragment als Akzeptorkomponente dient. [15] Dies soll durch die
schematischen Darstellungen I und II verdeutlicht werden, die ein metallorganisches sog.
Push-Pull-System symbolisieren sollen (Abb. 1).
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AkzeptorDonor frühes ÜMspätes ÜM
π-konjugiertes π-konjugiertes 
System System
I II
Abb. 1. Schematische Darstellung eines metallorganischen Donor-Akzeptor-Systems.
Auch die Synthese metallorganischer Polymere, in denen π-konjugierte organische Systeme
als Brückenliganden zwischen diskreten ÜM-Komplexfragmenten dienen, ist unter dem
Aspekt der Elektronenübertragung und der Erzeugung neuartiger, flüssigkristalliner
Eigenschaften Gegenstand aktueller Untersuchungen. [16] Bislang synthetisierte
metallorganische Polymere wie z.B. [Fc]n [16d] oder [Pd(PnBu3)2C≡CC6H4C≡C]n [16a] besaßen
durch die Natur der verwendeten Monomere, z.B. 1,1´-Dihalogenoferrocene bzw. trans-
Pd(Pn-Bu3)2Cl2 und C6H4(C≡CH)2-1,4 [16a] keinen Richtungsvektor entlang des Polymer-
Rückgrates (Schema III) (Abb. 2). Dies führt dazu, daß ein möglicher Elektronenfluß
statistisch keine Vorzugsrichtung hat. Durch Verwendung von unsymmetrischen
Monomeren, wie in der schematischen Darstellung IV (Abb. 2) gezeigt, sollte es möglich
sein, einen solchen Richtungsvektor zu erzeugen und somit zu neuartigen, gerichteten
Polymeren wie in Schema V zu gelangen (Abb. 2).
IV V
......
Monomer Polymer mit Richtungsvektor
......
Polymer ohne Richtungsvektor
III
Abb. 2. Schematische Darstellung ungerichteter und gerichteter Polymere.
Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wird die Darstellung von Mono(alkinyl)-Titanocenen der
Art {Ti}C≡CR beschrieben, die unterschiedliche Alkinylsubstituenten R aufweisen.
Aufbauend auf der unterschiedlichen Alkinyl-Funktionalisierung werden zahlreiche
Komplexe, die jeweils ein Komplexfragment eines frühen und eines späten ÜM´s enthalten,
sog. „Early-Late-Komplexe“ wie sie selbst in der deutschsprachigen Literatur genannt
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werden, synthetisiert und cyclovoltammetrisch untersucht. Beim Übergang von
eindimensionalen Mono(alkinyl)- zu zweidimensionalen Bis(alkinyl)-Titanocenen vom Typ
(CpR)2Ti(C≡CR´)2 (R, R´ = einbindiger organischer oder metallorganischer Rest) gelangt
man zu Systemen, die den Aufbau oligoheterometallischer Verbindungen erlauben, wie sie
in Abbildung 1 (Schema II) aufgeführt sind. Dies wird zum einen durch die Funktionalisierung
der σ-Alkinylliganden und zum anderen durch Ausnutzen des Chelateffektes von Bis(alkinyl)-
Titanocenen, (CpR)2Ti(C≡CR´)2, erreicht. [17] Im zweiten Fall erhält man ein monomer
stabilisiertes niedervalentes ÜM-Komplexfragment, [(CpR)2Ti(C≡CR´)2]MX (M = z.B. Cu, Ag,
Au; X = z.B. Cl, Br, I, Alkyl-, Alkenyl-, Alkinyl-, Arylrest). [17] Reaktionen an dem
niedervalenten ÜM-Komplexfragment MX, das durch das Bis(alkinyl)-Titanocen-Gerüst
stabilisiert ist, ermöglichen die Darstellung starrer oligometallischer Moleküle, in denen die
Metallzentren durch anorganische und/oder organische, π-konjugierte Liganden verknüpft
sind.
Die Synthese, das Reaktionsverhalten und die elektrochemischen Eigenschaften
unterschiedlich funktionalisierter Pt(II)-Monoacetylide vom Typ {Pt}C≡CR und der darauf
folgende Aufbau homo- und heterometallischer Systeme durch Reaktion an der σ-
gebundenen Alkinyleinheit sind Gegenstand grundlegender Untersuchungen zum Aufbau
gerichteter Polymere und ebenfalls Bestandteil dieser Schrift. Weiter wird die Synthese
oligoheterometallischer Systeme durch regiospezifische Reaktionen vorgestellt. Das
gemeinsame Strukturmerkmal dieser Systeme ist ein erweitertes, para-funktionalisiertes
Pt(II)-Arylalkinyl-System, „C≡C{Pt}“. Es wird damit die Fähigkeit des Pt(II)-NCN-Systems
geprüft, ob eine elektronische Kommunikation möglichen ist und, ob somit eine mögliche
Leitstruktur für gerichtete Polymere vorliegt.
Die Darstellung homo- und heterometallischer Alkinylverbindungen von Metallen der Gruppe
Ib ist im Hinblick auf ihre Anwendung zur Beeinflussung des verbindenden p-konjugierten
organischen Systems von Bedeutung. Der Aufbau erfolgt durch Anwendung
unterschiedlicher Verknüpfungsmodi, die in den Kapiteln 2, 3, 4 und 5 vorgestellt werden
und den Prinzipien der Metathese, Salzeliminierung, Ligandsubstitution und η2-Koordination
unterliegen.
Alle neu synthetisierten Verbindungen wurden analytisch (Smp., EA), spektroskopisch (IR,
1H-, 13C {1H}-, 31P {1H}-NMR) und massenspektrometrisch vollständig charakterisiert. von
ausgewählten Vertretern wurden cyclovoltammetrische Untersuchungen durchgeführt.
Ergebnisse von Einkristall-Röntgenstrukturuntersuchungen belegen die Festkörperstruktur
repräsentativer Vertreter der einzelnen Verbindungsklassen oder ihrer Teilstrukturen.
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Die oben aufgeführten Aufgabenstellungen sind in bislang acht Publikationen zur
Veröffentlichung in namhaften internationalen Zeitschriften zusammengefaßt. Diese sind im
Anhang dieser Schrift aufgeführt (Anhang 1 - 8). In den einzelnen Kapiteln wird stets auf
diese Veröffentlichungen verwiesen.
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Kenntnisstand
Zur Darstellung und Charakterisierung zwei- und mehrkerniger Übergangsmetall-Komplexe,
in denen die Komplexfragmente verschiedenster Übergangsmetalle (ÜM) durch π-
konjugierte organische Systeme verbrückt sind, wurden in den letzten Jahren zahlreiche
Anstrengungen unternommen. [1 - 7] Es konnte eine Vielzahl sowohl homo- als auch
heterometallischer Komplexe unter Ausnutzung verschiedener Verknüpfungsmethoden
synthetisiert werden, die durch die Typen A - D in Abbildung 3 symbolisiert sind. Auch
Kombinationen der verschiedenen Typen sind möglich. Dies führt zum Aufbau mehrkerniger
metallorganischer Verbindungen bis hin zu metallorganischen Polymeren. Verbindungen mit
Metall-Metall-Bindungen sollen im Rahmen dieser Arbeit nicht behandelt werden. [18]
M M´ M D M´ M D D M´
M
M´
A C
D
B
Abb. 3. Unterschiedliche Verknüpfungsmodi für Mehrmetall-Systeme (M, M´ = ÜM-Komplex-
fragmente; D = Donorsubstituent des π-konjugierten Systems).
1. Homo- und heterometallische Komplexe
In Molekülen des Typs A (Abb. 4) sind zwei oder mehr ÜM-Komplexfragmente durch direkte
Metall-Kohlenstoff-Bindungen an ein organisches π-konjugiertes System gebunden. Diese
direkten Metall-Kohlenstoff-Bindungen können σ-, [19 - 30] Carben- [31, 32] oder auch Carbin-
Charakter [31a, 33] besitzen (Abb. 4). Zahlreiche Beispiele für homometallische Komplexe sind
bekannt und wurden u.a. von den Arbeitsgruppen um Lapinte [19x] oder Gladysz [28b,c]
dargestellt, während Sato [22a, 24b], Heck, [20b] Long [22e] oder Dixneuf [31b] die Synthese
heterometallischer Verbindungen bearbeiten. Während Gladysz und Mitarbeiter über
elektronische Einflüsse über bis zu zehn C≡C-Einheiten in einem Bis-Re(I)-Komplex
berichteten, [28c] konnten Ribou und Spangler ein Abstandsgesetz der elektronischen
Kommunikation aufstellen. [19j] In diesem Zusammenhang war es Long sowie Wolf und
Mitarbeitern möglich die elektronische Kommunikation zwischen zwei Fc-Einheiten [Fc = (η5-
C5H4)Fe(η5-C5H5)] über ein Ru(II)-Zentrum nachzuweisen. [22d,e]
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Abb. 4. Ausgewählte Beispiele für homo- und heterometallische Komplexe des Typs A.
C C C C
Ph2P
PPh2Ph2P PPh2
C C Fc
Ph3P PPh3
Fc C C M Cl
Ph2P PPh2
Ph2P PPh2
C C C C
PPh3
NOON
Ph3P
Fe Fe
Ru Re
C
C
(Ph3P)Au
C
C
Au(PPh3)
C
C
Au
Re
Fc
C
Fc
C C C C
Fc
Fischer, 1999 [32h]
(terpy)
4+
(terpy)
van Koten, 1998 [24d]
FcPh2P
Cl
OMe
Fc
Ru
B Fc
(PPh3)
Lapinte, 1996 [19k]
Co
n
Humphrey, 1997 [29c]
NMe2
NMe2
RuRu
Me2N
Me2N (CO)5W
C
C
W(CO)5
NMe2
Me2N
Sato, 1994 [22a]
Long, 1997 [22b]
Cl Rh C C
H
Fc
n
Gladysz, 1995 [28c]
n = 1, 2, 4, 5
M = Ru, Os
Bildstein, 1998 [19w] 
PiPr3
PiPr3
Dixneuf, 1997 [31b]
n = 1, 2
+
Heck, 1996 [20b] 
Werner, 1997 [31a]
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In vielen dieser homo- oder heterometallischen Komplexe ist das Ferrocenyl-Fragment Fc
eine häufig wiederkehrende elektronenreiche Komponente, die als leicht oxidierbares
Elektronenreservoir dient (Abb. 4). [15, 19a,w, 20b, 22, 23]
In Molekülen des Typs B (Abb. 3) ist ein ÜM-Komplexfragment durch eine direkte Metall-
Kohlenstoff-Bindung mit σ- oder Carben-Charakter an ein organisches π-konjugiertes
System gebunden, das eine oder mehrere Donorfunktionen trägt (Abb. 5). [35-37] Unter
Ausnutzung dieser Donoreigenschaften läßt sich in effizienter Weise eine breite Palette
heterometallischer Komplexe erzeugen (Abb. 5). Eine Vielzahl dieser Komplexe wurde auf
ihre nichtlinear optischen (NLO) Eigenschaften hin untersucht. [37] Herausragende Beispiele
dieses Typs sind von Beck, [37g] McCleverty, [37a,c] Gimeno, [37b,k] Lapinte [37h] oder Persoons
[37b,f] und Mitarbeitern berichtet worden (Abb. 5).
Abb. 5. Ausgewählte Beispiele zu heterometallischen Verbindungen des Typs B.
In Molekülen des Typs C (Abb. 3) sind zwei oder mehr ÜM-Komplexfragmente an ein
organisches π-konjugiertes System gebunden, das mehrere Donorfunktionen aufweist
(Abb. 6). [38 - 48] Mit dieser Anordnung sind homometallische Komplexe zugänglich, wie z.B.
die [Ru(NH3)5] enthaltenden Komplexe von Taube [45a] oder Kaim. [45b] Anhand des als
Creutz-Taube-Ion bekannten Komplexes (Abb. 6) und davon abgeleiteter Strukturen wurden
zahlreiche auch theoretische Untersuchungen bzgl. der Ladungsverteilung in solchen
gemischtvalenten Verbindungen unternommen. [48] Diese können nach Robin und Day
generell in drei Klassen unterteilt werden:
C C
Ph3P PPh3
Ru
N M(CO)5
Fc
O
N
W(CO)5
Ph2P PPh2
Fe C C N W(CO)5
Fc
N Re(CO)3Br
Persoons, Gimeno, 1996 [37b]
M = Cr, W
McCleverty, 1997 [37c]
Lapinte, 1999 [37h]Beck, 1999 [37g]
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a) Klasse-1-Verbindungen, in denen die Ladung an den einzelnen
Metallzentren unterschiedlicher Oxidationsstufe lokalisiert ist und keine
Wechselwirkung zwischen diesen stattfindet,
b) partielle Wechselwirkung zwischen Metallzentren unterschiedlicher
Oxidationsstufe (Klasse 2) und
c) völlig delokalisierte gemischtvalente Verbindungen (Klasse 3). [49]
Dabei soll nach dem Hush-Modell ein moderat-gekoppeltes Klasse-2-System eine
lichtinduzierte Charge-Transfer-Bande zeigen. [50] Neben homometallischen [40, 41, 45] konnte
auch eine Reihe heterometallischer Typ-C-Verbindungen erhalten werden. [42, 43] In diesem
Zusammenhang sind Komplexe mit bipy- oder terpy-Ligandsystemen besonders
erwähnenswert, da sie interessante photophysikalische Eigenschaften wie
Elektroluminiszenz zeigen. Herausragende Vertreter sind die von Ziessel [42a] oder Gourdon
und Chiorboli [42j] dargestellten Ru-Ru- oder die von Barigelleti, Sauvage und Constable
beschriebenen Ru-Os-Verbindungen (Abb. 6). [43a]
Abb. 6. Ausgewählte Beispiele für Vertreter von Typ C Molekülen.
N N Ru(NH3)5(H3N)5Ru
N
N N
N
N
N
N
N
(bipy)2Ru Ru(bipy)2
N
N
N
N
N
N
(tterpy)Ru Os(tterpy)
Creutz, Taube, 1969 [45a]
4+
Gourdon, Chiorboli, 1999 [42k]
4+
n
n = 1, 2; tterpy = 5´-p-Tolyl-Terpyridin
Barigelleti, Sauvage, Constable, 1993 [43a]
5+
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Von Typ C-Molekülen (Abb. 3) sind auch cyano-verbrückte oligo- oder polymere Strukturen
bekannt, wie z.B. Berliner- bzw. Turnbulls Blau. [51] In diesen gemischtvalenten homo- oder
heterometallischen Anordnungen wird ein Elektronentransfer durch die Cyano-Brücken
ermöglicht und es gibt zahlreiche Untersuchungen betreffend ihres magnetischen
Verhaltens. [52 - 56]
Im Gegensatz zu Molekülen der Typen A - C (Abb. 3, Abb. 4 - 6) liegt in Molekülen des Typs
D (Abb. 3) keine eindimensionale, sondern eine zwei- oder sogar dreidimensionale
Anordnung vor. Diese wird durch „side-on“ Bindung eines entsprechenden zur π-
Koordination fähigen organischen Systems, z.B. eines C≡C-Bausteins, an ein ÜM-
Komplexfragment verursacht (Abb. 7). [57 - 68] Beispiele η2-koordinierter Alkine sind durch
Arbeiten von z.B. Beck, [59f] Forniés [58c - 58e] oder Deeming bekannt, [58f,i] in denen z.B. ein
zentrales M(I)-Zentrum (M = Cu, Ag, Au) an ein oder zwei metallorganische Alkine
koordiniert ist. In diesem Zusammenhang ist auch die Synthese von heterometallischen
Verbindungen von Bedeutung, die Dicobaltatetrahedran-Einheiten enthalten. [61]
Abb. 7. Ausgewählte Beispiele für Typ D Moleküle.
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Cu BrCuBrCp2Ti
C
C
Ph
C
C
Ph
Ni(CO)
CoCo
P = PMe2Ph
Deeming, 1995 [58i] Constable, Housecroft, 1999 [61k]
(CO)3
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(CO)3(CO)3
(CO)3
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Fornies, 1995 [58j]Lang, 1991 [57d, 63d, 64c]Yasafuku, 1972 [64a]
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Im Vergleich dazu führt die Koordination von z.B. Bis(alkinyl)-Metallocenen des Typs
(CpR)2M(C≡CR´)2 (M = Ti, Zr, Hf; R, R´= organischer oder metallorganischer Ligand)
[17, 57d, 62] an Komplexfragmente später ÜM zur Ausbildung definierter heterobimetallischer
Verbindungen des Typs [(CpR)2M(C≡CR´)2]M´Ln (L = neutraler oder anionischer 2-
Elektronendonor; n = 1, 2) [17, 57d, 63 - 68] in denen ein Komplexfragment eines frühen ÜM in
hoher Oxidationsstufe über das σ-Alkinyl-System des zweizähnigen Chelatliganden
(metallorganische π-Pinzette) mit einem späten ÜM in niedriger Oxidationsstufe in
Verbindung steht. Solche Verbindungen mit späten ÜM in niedriger Oxidationsstufe sind z.B.
für Ni(0), [64a, 66] Pd(0), [64g] Pt(0), [64b] Co(0), [64d] Mo(0), [64h] Cu(I), [63, 65] Ag(I), Au(I), [63] Fe(II),
Co(II), Ni(II) [64e] oder Cu(II) [63n] bekannt. Abhängig vom eintretenden ÜM-Komplexfragment
M´L können in diesen Systemen auch verschiedene Stadien eines Alkinylgruppen-Transfers
auf M´L beobachtet werden. [17b, 63 - 72]
Nach derzeitigem Kenntnisstand ist nur wenig über Komplexe berichtet worden, in denen ein
π-konjugiertes organisches System ein frühes ÜM-Komplexfragment mit einem späten ÜM-
Komplexfragment nach Molekültyp A, B oder C (Abb. 3) verknüpft. [10 - 13, 72, 73] Repräsentative
Vertreter dieser heterometallischen, sogenannten „Early-Late“-Komplexe enthalten
ausschließlich σ-Ferrocenyl-Liganden. [10]
Bereits 1973 wurden von Bürger und Kluess die Komplexe (R2N)3TiFc und (R2N)2TiFc2
(R = Me, Et) beschrieben. [10a] Später konnten Suvorova und Mitarbeitern durch Umsetzung
von FcLi mit Cp2MCl2 (M = Ti, Zr, Hf) im Verhältnis 2:1 eine Reihe von Bis-σ-Ferrocenyl-
Komplexen darstellen und einen repräsentativen Vertreter strukturell charakterisieren (Abb.
8). [10b - 10d] Von der gleichen Arbeitsgruppe konnte auch erstmalig eine Bis-σ-Ferrocenyl-
Verbindung mit einem Metallocen der Gruppe Va des Periodensystems der Elemente
synthetisiert werden, nämlich Cp2NbFc2. [73] Roesky und Mitarbeiter berichteten in diesem
Zusammenhang über die Darstellung einer Reihe von σ-Ferrocenyl-Verbindungen von
Mono- und Bis(cyclopentadienyl)-Komplexen der Gruppe IVa und einem Vertreter der
Gruppe Va des Periodensystems der Elemente; diese wurden teilweise strukturell
charakterisiert (Abb. 8). [10e] Beispiele der von dieser Arbeitsgruppe synthetisierten
Verbindungen sind CpTiFc3, Cp*Ti(Cl)Fc2, Cp*HfFc3 und Cp2VFc2.
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Cp2M
Fc
Fc Fc FcFc
Ti
M = Ti, Zr, Hf
Suvorova, 1977 [10b] Roesky, 1988 [10e]
Abb. 8. Ausgewählte Vertreter von „Early-Late“-Komplexen mit Ti(IV)-Zentrum.
Bullock konnte einen Zr/Ru-Komplex zugänglich machen, in dem erstmalig eine C2-Einheit
frühe und späte ÜM direkt miteinander verbrückt (Abb. 9). [11a,b] 1997 wurde über die
Synthese eines grünen CpTiCl2/Cr(CO)3-Komplexes berichtet, in dem die beiden ÜM-
Komplexfragmente an eine Cyclopentadienyl-Phenyl-Einheit gebunden sind. [12b] Sponsler
und Mitarbeiter konnten 1998 schließlich einen heterobimetallischen Zr/Fe-Komplex
darstellen, in dem die beiden ÜM-Komplexfragmente ebenfalls durch eine C2-Einheit
miteinander verknüpft sind (Abb. 9). [11c] Über systematische Untersuchungen zu den
physikalischen Eigenschaften dieser Komplexe wurde hingegen nicht berichtet. Dabei sollte
sich das elektronische oder elektrochemischen Verhalten der in die Komplexe
eingebundenen Einzelkomponenten mehr oder weniger deutlich von dem der freien ÜM-
Komplexe unterscheiden.
Abb. 9. Ausgewählte Vertreter von „Early-Late“-Komplexen mit Zr(IV)-Zentrum.
In eigenen Arbeiten konnten erstmalig Bis(alkinyl)-Metallocene (CpR)2M(C≡CFc)2 (M = Ti,
Hf; R = H, SiMe3) dargestellt werden, die als metallorganische Endgruppe eine Ferrocenyl-
Einheit (Fc) an den Alkinyl-Einheiten tragen. [13c,d, 72, 73] Im Vergleich zu Ferrocen konnte für
die Fe(II)-Zentren der Fc-Einheiten eine Erleichterung der Fe(II)/Fe(III)-Oxidation festgestellt
werden. Diese wird durch die Anwesenheit des Titanocen-Fragments verursacht. [13c] Der
Chelateffekt der metallorganischen π-Pinzette (CpR)2M(C≡CFc)2 konnte erfolgreich zur
Darstellung tetrametallischer Komplexe des Typs [(CpR)2M(C≡CFc)2]M´Ln verwendet
werden. [13c,d, 74, 75] Dabei traten ausgeprägte Farbeffekte auf, die auf einen Einfluß des bis-
η2-koordinierten ÜM-Komplexfragmentes schließen lassen. Dieser Einfluß macht sich z.B.
C C ZrCp2
Me3P PMe3
Ru
Cl
C
Ph2P PPh2
Fe C ZrCp2
Cl
Bullock, 1991 [11a] Sponsler, 1998 [11c]
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für MLn = Ni(CO) in einer starken Verschiebung des Ti(IV)/Ti(III)-Reduktionspotentials zu
negativeren Werten hin bemerkbar. [13c] Parallel dazu wurde von Wakatsuki und Mitarbeitern
über Bis(buta-1,3-diinyl)-Titanocene berichtet, die Ferrocenyl- oder Ruthenocyl-Endgruppen
besitzen. [13a,b]
Abb. 10. Heterometallische Komplexe vom Typ A bzw. D mit Fc-Endgruppen.
Den „Early-Late-Komplexen“ vom Typ A bzw. D (Abb. 3, 8 und 10) ist eine charakteristische,
sehr intensive grüne oder violette Farbe zu eigen, welche auf das Ti(IV)-Zentrum sowie das
späte ÜM-Komplexfragment zurückzuführen ist. [12, 13, 74, 75] Man nimmt an, daß diese
intensiven Farben durch einen Elektronendonor-Charakter des späten ÜM-
Komplexfragments [15] und die Elektronenakzeptor-Eiganschaften des frühen ÜM-
Komplexfragments verursacht wird. [10b] Aus energetisch relativ niedrig liegenden besetzten
Orbitalen des späten ÜM-Komplexfragments (hier: Fc) wird Elektronendichte durch das π-
konjugierte organische System in energetisch relativ hochliegende unbesetzte Orbitale des
frühen ÜM-Komplexfragments, z.B. ein [Cp2Ti]-Fragment mit Ti in der Oxidationsstufe +IV,
übertragen. [10b] Diese sehr intensiven Farben lassen sich bei Zr- oder Hf-enthaltenden
„Early-Late“-Komplexen nicht beobachten, so besitzen z.B. die Komplexe Cp*2Zr(Cl)Fc, [10e]
Cp*HfFc3, [10e] oder [Hf](C≡CFc)2 [13d, 72] lediglich die für Ferrocen charakteristische
orangerote Farbe.
2. Metallorganische Polymere
Polymere auf der Basis von z.B. Polyanilin, [76] Polythiophen [77] oder Polyacetylen [78]
besitzen unter dem Aspekt der Erzeugung leitfähiger Strukturen [16, 79] oder chemischer
Erkennungssysteme ein immer größeres Interesse. [80] In diesem Zusammenhang ist auch
die Synthese metallorganischer Polymere von wachsender Bedeutung. Dies sind Polymere
mit ÜM-Komplexfragmenten im Polymer-Rückgrat, die durch π-konjugierte organische
Bausteine miteinander verbunden sind. [16d] Durch Oxidation oder Reduktion der im Polymer
enthaltenen ÜM-Komplexfragmente sollten sich relativ einfach lokale Elektronendefizite oder
[Ti]
C
C
C
Fc
C
Fc
[Ti]
C
C
C
Fc
C
Fc
MLn [Ti]
C
C
C
C
C
C
C
Fc
C
Fc
Wakatsuki, 1997 [13a]Back, Lang, 1998 [13c]
Kenntnisstand
15
-überschüsse [15] erzeugen lassen, die das Polymerrückgrat entlangwandern und damit einen
Stromfluß erzeugen können. Beispiele solcher polymerer Systeme sind das von Yamamoto
beschriebene Polyferrocen [81] oder die durch ringöffnende Polymerisation („Ring-Opening-
Polymerisation“, ROP) von gespannten ansa-Ferrocenen dargestellten verbrückten
Polyferrocene von Manners (Abb. 11). [82]
Abb. 11. Repräsentative Polyferrocenylstrukturen.
Andere Beispiele polymerer Typ A-Moleküle (Abb. 3) sind die z. B. von Hagihara, [83] Butler
[16c] oder Takahashi [16a] dargestellten polymeren trans-Bis(σ-acetylide) des Platins oder
Palladiums, die unterschiedliche, verbrückende Acetyleneinheiten zwischen den ÜM-
Komplexfragmenten enthalten. [84] Viele dieser Polymere wurden auf ihre flüssigkristallinen
Eigenschaften hin untersucht. [16a]
Abb. 12. Ausgewählte Beispiele für polymere Typ A Moleküle.
Eine Reihe polymerer Ru-Acetylide konnte ebenfalls dargestellt werden. [85] Polymere
Strukturen, die Ru-Komplexfragmente wie [Ru(dppm)] enthalten, sind besonders interessant,
da Ru in den Oxidationsstufen Ru(II) und Ru(III) stabile Ru-C-Bindungen ausbildet. [85]
Fe
Fe
Fe
X
Fe
X
Yamamoto, 1983 [81b] Manners, 1999 [82d]
X = SiR2, GeR2, SnR2, S, PPhn 
n 
Pd C C
PnBu3
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C CPd C C
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C C Pt C C C C
PnBu3
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Z
CC CCPt
Et3P
PEt3
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Sonogashira, 1982 [84a]
n 
Hagihara, 1978 [83b]
n 
Z = CH2, O
Lewis, 1998 [87b]
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Neben diesen homometallischen Polymeren ist auch eine Anzahl heterobimetallischer
Polymere bekannt, wie z.B. Pd-Pt-, Ru-Fe-, Ni-Fe- oder Ru-Pd-enthaltende Strukturen
(Abb. 12). [86, 87]
Allen bisher bekannten metallorganischen Polymeren ist gemeinsam, daß sie symmetrische
Monomere enthalten und deswegen keine Direktionalität innerhalb der Polymerkette
besitzen. Dies führt dazu, daß ein möglicher Elektronenfluß keine Vorzugsrichtung besitzt.
Die Synthese „gerichteter“ Polymere ist in diesem Zusammenhang naheliegend. Erste
vielversprechende und wegweisende Schritte in diese Richtung wurden von van Koten und
Mitarbeitern gemacht, die durch entsprechende para-Substituenten an Pt-NCN-Systemen
geeignete Bindungsstellen einfügten  (Abb. 13). [25d,e, 88]
Abb. 13. Unterschiedliche Pt(II)-NCN-Komplexe.
Im Rahmen der herausragenden Arbeiten dieser Gruppe wurden mögliche monomere
Grundstrukturen dargestellt, die bereits eine Asymmetrie beinhalten. Über eine Anwendung
dieser Monomere, d.h. die Konstruktion gerichteter Polymere, wurde bislang jedoch nicht
berichtet.
Pt Cl
NMe2
NMe2
HOPt Cl
NMe2
NMe2
CCH
Pt
NMe2
NMe2
N
NMe2
NMe2
+
van Koten, 1998 [25e]
van Koten, 1996 [88a] van Koten, 1998 [88b]
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Kapitel 1 Mono(alkinyl)-Titanocene als Bausteine für
heterometallische Moleküle
Die Darstellung der nachfolgend beschriebenen Mono(alkinyl)-Titanocene ist ausgehend von
dem Titanocenchlorid {Ti}Cl (1) [{Ti} = Cp2Ti(CH2SiMe3)] möglich. [89] Dieses
Titanocenderivat wurde eingesetzt, um die Synthese von Mono(alkinyl)-Titanocenen
effizienter zu gestalten, da dadurch der Bildung von Bis(alkinyl)-Verbindungen vorgebeugt
werden kann, wie sie beim Einsatz von Titanocendichloriden entstehen. [62] Die dargestellten
Mono(alkinyl)-Titanocene weisen entweder bereits ein Komplexfragment eines späten
Übergangsmetalls (ÜM) auf (Komplex 7) oder aber sie besitzen zur Koordination fähige
Endgruppen (Komplexe 5, 6). Dadurch ist es möglich, in darauf aufbauenden Arbeiten
Komplexfragmente später ÜM zu koordinieren (Anhang 1).
1.1 Synthese und Struktur von {Ti}C≡CR
Ausgehend von {Ti}Cl (1) [89] konnte durch dessen Umsetzung mit unterschiedlichen Li-
Acetyliden eine Serie von Mono(alkinyl)-Titanocenen der Form {Ti}C≡CR (2 - 9) dargestellt
werden (Rkt. 1). [62] Diese Strategie wurde bereits u.a. zur Synthese einer Reihe von
Bis(alkinyl)-Titanocenen erfolgreich angewandt. [17, 57d, 62]
{Ti}C≡CR
Ti
CH2SiMe3
NMe2
NMe2
I
NMe2
NMe2
H
C
N
C C{Ti}
C CSnMe3
1
4: R = 
5: R = 
2: R = SiMe3
3: R = 
-  LiCl
(1)+  LiC≡CR{Ti}Cl
{Ti} =
6: R =
9: R =
N
7: R = Fc; Fc = (η5-C5H4)Fe(η5-C5H5)
8: R =
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Die Charakterisierung der Komplexe 2 - 8 ist in Anhang 1 beschrieben. Die nachträglich neu
dargestellte Verbindung 9 ist im Experimentellen Teil aufgeführt und bedarf keiner
detaillierten Diskussion, da sie bezüglich ihrer spektroskopischen Eigenschaften keine
signifikanten Abweichungen von in Anlage 1 berichteten IR- oder NMR-spektroskopischen
Daten der Komplexe 2 - 8 aufweist. Nennenswert für die schnelle Charakterisierung von 9
sind die Streckschwingungsbanden der C≡C-Dreifachbindungen (νC≡C), die bei 2072 cm-1
(TiC≡C) und 2133 cm-1 (C≡CSnMe3) gefunden werden.
Die röntgenstrukturanalytische Untersuchung an Einkristallen von {Ti}C≡CSiMe3 (2)
(Abb. 14) bestätigt die eindimensionale Anordnung der Ti-C≡C-Si-Einheit [Ti(1)-C(1)-C(2)-
Si(1)] eindeutig (Anhang 1).
C1 C2 C4
C3
C5
C18
C19
C15
C16
C17
C6
C13
C14
C10C11
C12
C7
C9
C8
Si1
Si2 Ti1
Abb. 14. Festkörperstruktur von {Ti}C≡CSiMe3 (2) (ORTEP-Plot, 50 % Wahrscheinlichkeit der
Schwingungsellipsoide).
Untersuchungen zum Reaktionsverhalten der C2-Einheit von {Ti}C≡CSiMe3 gegenüber
[CuCl]n belegen die intermediäre Bildung des durch eine Cu2Cl2-Einheit verbrückten
tetrametallischen Komplexes 10 (Rkt. 2), der allerdings nur bei tiefen Temperaturen (- 78°C)
beständig und spektroskopisch nachweisbar ist. Die Erwärmung auf über - 40°C führt zu
einem Austausch der Chlorid- und Acetylidliganden und letztendlich zur Bildung von {Ti}Cl
(1) und [CuC≡CSiMe3]n (Anhang 1).
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C C SiMe3{Ti}
Cu
Cl
CCMe3Si {Ti}
Cu
Cl
THF, - 78ºC
(2){Ti}C≡CSiMe3  +  
1/n [CuCl]n
2 10
Die Umsetzung der donorfunktionalisierten Titanocen-Monoacetylide 5 und 6 mit Komplex-
fragmenten später ÜM führt zur Bildung der intensiv gefärbten heterobimetallischen Ti-Ru-
Komplexe 14 und 15 (Umsetzung von 5 und 6 mit 13). [90] Hingegen werden bei der Reaktion
von 5 oder 6 mit den kationischen Pt(II)-Komplexen 11 und 12 [91] Mischungen mehrerer
Produkte erhalten, die sich nicht in ihre reinen Bestandteile auftrennen lassen (Schema 1).
Pt
NMe2
NMe2
N
NMe2
NMe2
Cl
Ru
Cl
Mischung von Reaktionsprodukten
i) oder  
ii)
iii)
{Ti} C C C N
{Ti} C C N
14
{Pt} = {Ru} = 
5: R = C6H4C≡N-4
6: R = C5H4N-4
15
iii)
+
{Ru}
{Ru}
{Ti}C≡CR
Schema 1. Umsetzung der Titanocene 5 und 6 mit neutralen und kationischen Komplexen später
ÜM; i) {[Pt}·H2O}[BF4] (11), THF, - 40°C → 25°C; ii) {[Pt}·NCMe}[[OTf]] (12), THF,
- 40°C → 25°C; iii) {Ru}N≡N{Ru} (13), THF, - 40°C → 25°C.
Die 1H NMR Spektren von 14 und 15 zeigen für die CH2NMe2-Gruppen des NN´N-Liganden
(NN´N = Bis(dimethylaminomethyl)pyridin) ein Signalmuster, das auf eine symmetrische
η1-N-Koordination von PhC≡N oder py schließen läßt. Um dies zu manifestieren wurden
{Ru}NCPh (16, Anhang 1) und {Ru}py (17) durch Umsetzung von {Ru}N≡N{Ru} mit PhC≡N
oder py dargestellt, um an ihnen detaillierte Studien zur Koordinationssphäre des Ru(II)-
Zentrums durchzuführen (Schema 2). [92]
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Die Verbindungen 16 und 17 sind, im Gegensatz zu den intensiv violett gefärbten
Verbindungen 14 oder 15, orangefarbene Festoffe. Die IR, 1H NMR- und 13C {1H} NMR
Daten dieser Komplexe zeigen im wesentlichen keinen Unterschied zu denen der
heterobimetallischen Komplexe 14 bzw. 15. Typisch ist jeweils ein Singulett für die Protonen
der CH2NMe2- und der CH2NMe2-Gruppen. Das IR-Spektrum von 16 weist die νCN-
Absorptionsbande bei 2214 cm-1 auf, was gegenüber freiem Benzonitril (2220 cm-1) [92] einer
Verschiebung zu geringerer Energie entspricht. Dies bedeutet, daß die C≡N-
Dreifachbindung geringfügig geschwächt ist. Dies wird durch die Koordination an das Ru(II)-
Zentrum in 16 verursacht.
CN{Ru} N{Ru}
1/2 {Ru}N≡N{Ru}
i) ii)
13
16 17
Schema 2. Umsetzung von {Ru}N≡N{Ru} (13) mit Lewis-Basen; i) PhC≡N, THF, 0°C; ii) py, THF,
0°C.
C6a
Cl1a
N2a
C5a
C10aC9a
C4a
C2a C1a
C11
C8
C7N3Ru1
N1
C3
C1
C2
C4 C9
C10
C5
N2 Cl1
C6
Abb. 15. Festkörperstruktur von {Ru}N≡CPh (16) (ORTEP-Plot, 50 % Wahrscheinlichkeit der
Schwingungsellipsoide). Ausgewählte Abstände (Å), Winkel und Torsionswinkel (°):
Ru(1)-Cl(1), 2.4265(7); Ru(1)-N(1), 1.969(2); Ru(1)-N(2), 2.185(2); Ru(1)-N(3),
2.007(3); N(3)-C(7), 1.141(4); C(7)-C(8)1.435(4); Cl(1)-Ru(1)-Cl(1a), 177.31; Cl(1)-
Ru(1)-N(3), 88.656(16); N(1)-Ru(1)-N(2), 79.92(5); N(1)-Ru(1)-N(3), 180.0; Ru(1)-
N(3)-C(7), 180.0; N(3)-C(7)-C(8), 180.0; N(1)-C(1)-C(4)-N(2), -31.8(3).
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Von den Komplexen 16 und 17 konnten jeweils durch diffusionskontrollierte Kristallisation in
einem CH2Cl2/n-Pentan-System bei 25°C geeignete Einkristalle für eine
Röntgenstrukturanalyse erhalten werden. Die Festkörperstruktur von 16 ist in Abbildung 15
und die von 17 in Abbildung 16 gezeigt.
C4
C9
C3
C5
C11
Cl2
N3
C2
N1
C10
C1
Ru1
C7
C6
N2
N4
C12
Cl1
C16
C13
C8
C15
C14
Abb. 16. Festkörperstruktur von {Ru}py (17) (ORTEP-Plot, 50 % Wahrscheinlichkeit der
Schwingungsellipsoide). Ausgewählte Abstände (Å), Winkel und Torsionswinkel
(°):Ru(1)-Cl(1), 2.3502(7); Ru(1)-Cl(2), 2.3581(7); Ru(1)-N(1), 1.962(2); Ru(1)-N(2),
2.348(3); Ru(1)-N(3), 2.251(3); Ru(1)-N(4), 2.096(2); Cl(1)-Ru(1)-Cl(2), 177.19(3);
Cl(1)-Ru(1)-N(4), 90.31(7); Cl(2)-Ru(1)-N(4), 86.93(7); N(1)-Ru(1)-N(2), 72.10; N(1)-
Ru(1)-N(3), 88.47(10); N(2)-Ru(1)-N(3), 160.57(9); N(1)-Ru(1)-N(4), 178.37(9); N(1)-
C(1)-C(6)-N(2), -29.0(4); N(1)-C(5)-C(9)-N(3), -37.7(4).
Beide Komplexe kristallisieren in einem orthorhombischen Kristallsystem (16: Pbcn, 17:
Pbca). In beiden Komplexen findet man eine leicht verzerrte oktaedrische
Koordinationssphäre um das Ru(II)-Zentrum. Der NN´N-Ligand besitzt eine mer, trans-
Anordnung mit den drei N-Atomen in äquatorialer Position. Der eintretende N≡CPh- (16)
oder py-Ligand (17) ist in trans-Position zum Pyridin-N-Atom des NN´N-Liganden orientiert,
was die Chlor-Atome ebenfalls in eine trans-Position zwingt. Sie nehmen dadurch die axialen
Positionen ein. Die Bindungslängen und -winkel des symmetrischen {Ru}-Komplexfragments
sind in Übereinstimmung mit bekannten Werten für Ru-Cl, Ru-Npy oder Ru-NNMe Abstände.
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[90] Der Abstand Ru(1)-N(3) zum N≡CPh-Liganden in Komplex 16 ist mit 2.007(3) Å
wesentlich kürzer als z.B. in Ru-Acetonitril-Komplexen wie in [RuCl2(CO)(N≡CMe)cod]
[2.165(18) Å]. [93] Hingegen ist er nicht wesentlich länger als in Ru(II)-Benzonitril-Komplexen,
z. B. Bis-(N-Benzonitril)(5,5,10,15,15,20-hexaethylporphyrin)-Ruthenium(II) [1.996(3) Å], [94]
[(NH3)5Ru(N≡CPh)]2+ [1.954(5) Å] [95] oder [RuCl(py)4(N≡CPh)]+ [1.989(7) Å]. [96] Im Vergleich
zur Ausgangsverbindung {Ru}N≡N{Ru} [1.953(2) Å] [90] oder z. B. trans-PtCl2(N≡CPh)2
[1.950(15)Å] ist er etwas aufgeweitet. [97] Der Abstand N(3)-C(7) [1.141(4) Å] ist im Vergleich
zu [RuCl2(CO)(NCMe)cod] [1.07(3) Å] verlängert, was auf einen rückbindenden Effekt des
Ru(II)-Zentrums aus dπ-Orbitalen in antibindende π*-Orbitale der N≡C-Gruppe schließen
läßt. [41b] Dieser Effekt wird durch die Anwesenheit der Phenyl-Gruppe erleichtert und führt
zu einer stärkeren Ru-NN≡CPh-Bindung in 16. [41b] Dies macht sich auch in der Verschiebung
der νCN-Bande im IR-Spektrum zu kleineren Wellenzahlen bemerkbar (Anhang 1). Für
andere Ru-Benzonitril-Komplexe werden Ru-NNC-Abstände und νCN-Absorptionsbanden
gefunden, die diese Interpretation unterstützen ([RuCl(py)4(N≡CPh)]+ [1.153(11) Å,
2210 cm-1] [96] oder [Bis-(N-Benzonitril)-(5,5,10,15,15,20-hexaethylporphyrin)-Ruthenium(II)]
[1.996(3) Å, 2211 cm-1]. [94] Im Gegensatz dazu ist der Abstand Ru(1)-N(4) in Komplex 17 mit
2.096(2) Å wesentlich länger als der entsprechende Ru(1)-N(1)-Abstand [1.962(2) Å], liegt
aber im Bereich anderer Ru-Npy-Bindungslängen, ([Ru(py)6]2+ mit 2.10 - 2.14 Å [99] oder
[Ru(py)4Cl(pz)]+ [2.105(4) Å]. [41b, 100] Der relativ kurze Ru(1)-N(1)-Abstand läßt sich auf den
Einbau des Ru(II)-Zentrums in das Gerüst des mer, trans-η3-koordinierenden NN´N-
Liganden begründen, der zu einer stärkeren Ru(1)-N(1)-Koordination führt.
Die Umsetzung des Me3Sn-funktionalisierten Mono(alkinyl)-Titanocens
{Ti}C≡CC6H4C≡CSnMe3 (9) mit {Pt}Cl (18) (Anhang 3) [91] ergibt unter Freisetzung von
Me3SnCl [101] den orangefarbenen heterobimetallischen Ti-Pt-Komplex 19 (Rkt. 3). Diese
Reaktion ist in den Kapiteln 3 und 4 der vorliegenden Schrift sowie den Anhängen 4 - 8
näher beschrieben.
C C CSnMe3{Ti}C C C CC
9 18
- Me3SnCl
(3)+   {Pt}Cl
19
{Pt}{Ti}
Im IR-Spektrum von 19 erkennt man zwei Absorptionsbanden für die C≡C-
Streckschwingungen (TiC≡C: 2054 cm-1, [17, 74] PtC≡C: 2072 cm-1). [102] Dies ist auf die
verbrückende 1,4-Diethinylphenylen-Einheit zurückzuführen, die zu jeweils einer Metall-
Kohlenstoff-σ-Bindung an das {Ti}- und {Pt}-Komplexfragment führt. Die 1H - und
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13C {1H} NMR Spektren von 19 zeigen die für die Titan(IV)- und Platin(II)-σ-Acetylide
typischen Signale (Anhang 1 und 3). Das FAB-MS Spektrum weist den Peak für das
Molekülion M+ bei m/z = 775 sowie die Fragmente 
m/z = 668 für [M - C4H11Si]+ und m/z = 385
für [C12H19N2Pt]+ auf.
Die Umsetzung der Titanocenmonoacetylide 5, 6 und 9 mit neutralen ÜM-Komplexen wie 13
oder 18 führt zur Bildung der heterobimetallischen Ti-Ru-Systeme 14, 15 und der Ti-Pt-
Verbindung 19. Hingegen wird bei der Reaktion von 5 oder 6 mit den kationischen Pt(II)-
Komplexen 11 und 12 die Entstehung eines Produktgemisches beobachtet. Die
Fragestellung liegt nahe, wie sich ein neutraler heterobimetallischer Ti-Ru-Komplex wie 14
bei der Oxidation verhält, da dadurch wiederum ein kationischer Komplex gebildet wird.
Verbindung 14 wurde ausgewählt, da sich die Änderung der Oxidationsstufe von Ru(II) zu
Ru(III) auf die Lage der Streckschwingungsbande der Nitrilfunktion (νCN) auswirken sollte.
[103] Die Oxidation des stark rotviolett gefärbten Komplexes 14 mit [FcH][PF6] [19d] führt unter
augenblicklichem Farbwechsel von rotviolett nach grün zur Bildung des kationischen Ti-Ru-
Komplexes 20. Der heterobimetallische Komplex 20 enthält ein Ru(III)-Zentrum und ein
Ti(IV)-Ion (Rkt. 4).
{Ti} C C C N {Ru}
20
{Ti} C C C N (4)
[FcH][PF6]
- FcH {Ru}
14
[PF6]
Aufgrund des paramagnetischen Charakters von 20 konnten keine NMR-spektroskopischen
Untersuchungen vorgenommen werden. Das IR-Spektrum von 20 zeigt aber eine eindeutige
Lageveränderung der C≡N-Streckschwingungsbande von 2197 cm-1 (14) (Anhang 1) nach
2248 cm-1 für Komplex 20. Diese Verschiebung läßt sich mit einer stärkeren C≡N-
Dreifachbindung erklären, verursacht durch eine verminderte Fähigkeit des jetzt Ru(III)-
Zentrums zur Rückbindung in entsprechende π*-Orbitale der C≡N-Gruppe. [41b] Gleichzeitig
findet man die C≡C-Streckschwingungsbande im IR-Spektrum von 20 im Vergleich zu 14
unverändert bei 2078 cm-1, was auf einen Erhalt der Ti-CC≡C-σ-Bindung schließen läßt. Die
langwellige Verschiebung der C≡N-Streckschwingungsbande, gepaart mit der Verminderung
der Farbintensität, läßt den Schluß zu, daß das Ru(II)-Zentrum in den Komplexen 14 und 15
einen starken elektronenschiebenden Einfluß ausübt. Dieser ist aufgrund des Ru(III)-
Zentrums in Verbindung 20 nicht mehr vorhanden.
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1.2 Elektrochemische Eigenschaften
Ein Großteil der dargestellten Mono(alkinyl)-Titanocene wurde vergleichend
cyclovoltammetrisch untersucht, um somit einen Eindruck über den Einfluß der Alkinyl-
Substituenten R (siehe Rkt. 1) bezüglich des Ti(IV)/Ti(III) Redox-Prozesses zu erhalten.
Auch die intensiv gefärbten heterobimetallischen Komplexe 7, 14 und 15 sowie die
einkernigen Ru(II)-Komplexe 16 und 17 wurden untersucht, um eine gegenseitige
Beeinflussung der Metallzentren auf ihr jeweiliges Redox-Verhalten zu ergründen. Die
Ergebnisse sind in Tabelle 1 aufgeführt. Eine detaillierte Beschreibung und das
Cyclovoltammogramm für den Ti-Ru-Komplexe 15 ist Anhang 1 zu entnehmen.
Tab. 1. Cyclovoltammetrische Untersuchung der Mono(alkinyl)-Titanocene 1 - 3 und 6 - 8, der
Verbindungen 14 - 17 sowie Cp2TiCl2 zum Vergleich.
Verbindung Reduktion Oxidation
E1/2 [V] ∆E [mV] E1/2 [V] ∆E [mV]
(η5-C5H5)2TiCl2 - 1.45 190 - -
1 - 1.85a) - - -
2 - 2.26 100 - -
3 - 2.08 70 - -
6 - 1.97 100 - -
7 - 2.25 70 - 0.08b) -
8 - 2.12 100 - -
14 - 2.15 60 - 0.42 90
15 - 1.98 80 - 0.46 100
16 - - - 0.32 70
17 - - - 0.36 90
a) Irreversible Reduktion; b) Irreversible Oxidation gefolgt von einem reversiblen Prozeß mit
E1/2 = 0.01 V, ∆E = 130 mV, die HC≡CFc zuzuordnen ist (Abb. 17).
In Tabelle 1 läßt sich eine schrittweise Verschiebung des Ti(IV)/Ti(III)-Redoxpotentials zu
negativeren Potentialwerten erkennen. Diese wird durch die schrittweise Substitution
zunächst eines Chloro-Liganden von Cp2TiCl2 (Bildung von 1) und darauffolgende
Zweitsubstitution des Chloro-Liganden in {Ti}Cl (1) (Bildung von 2 - 8) verursacht. Die zweite
Verschiebung zeigt eine Abhängigkeit von den elektronischen Eigenschaften des
Alkinylsubstituenten R. Sie ist um so größer je elektronenschiebender (z.B. SiMe3, Fc) und
um so kleiner, je elektronenziehender dieser ist (z.B. py). Diese zweite Verschiebung läßt
sich dadurch erklären, daß die Reduktion von Ti(IV) zu Ti(III) schwieriger wird, da sich zum
einen die Elektronendichte am Ti(IV)-Zentrum durch die Chlorid-Substitution erhöht aber sich
gleichzeitig ein Einfluß elektronenziehender oder -schiebender Substituenten R bemerkbar
macht. Ein Einfluß der späten ÜM-Komplexfragmente Fc oder {Ru}, wie in den Komplexen 7,
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14 oder 15 verwirklicht, läßt sich hingegen für das Ti(IV)/Ti(III) Redox-Potential nicht
feststellen.
Im Gegensatz dazu führt die Gegenwart des Ti(IV)-Zentrums zu einer Verschiebung der
entsprechenden M(II)/M(III) Oxidationsprozesse (M = Fe, Ru) um ca. 0.1 V zu negativeren
Werten. Diese Lageveränderung läßt auf eine leichtere M(II)/M(III)-Oxidation schließen.
Diese wird durch die Präsenz des Ti(IV)-Zentrum verursacht, welches die Delokalisierung
der Ladung des M(II)-Komplexfragments erleichtert. [37e]
In Abbildung 17 ist exemplarisch das Cyclovoltammogramm für den Ti-Fe-Komplex 7
gezeigt.
-10
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Abb. 17. Cyclovoltammogramm für {Ti}C≡CFc (7); Ti(IV)/Ti(III): E1/2 = - 2.25 V; Fe(II)/Fe(III):
Eox = - 0.08 V, E1/2 = 0.01 V.
Man erkennt bei E1/2 = - 2.25 V (∆E = 70 mV) einen reversiblen Einelektronenprozeß, der der
reversiblen Ti(IV)/Ti(III)-Reduktion zuzuordnen ist (Tab. 1). Der irreversible
Einelektronenprozeß bei Eox = - 0.08 V läßt sich der Fe(II)/Fe(III)-Oxidation des Ferrocenyl-
Liganden von 7 zuordnen. Auf diesen irreversiblen oxidativen Prozeß folgt ein zweiter
Einelektronenprozeß bei E1/2 = 0.01 V (∆E = 130 mV). Multicyclische Experimente zeigten,
daß dieser zweite oxidative Prozeß reversibel ist. Er kann dem Fe(II)/Fe(III)-Redoxpotential
Kapitel 1, Mono(alkinyl)-Titanocene
26
des Fe(II)-Zentrums in HC≡CFc zugeordnet werden. Unter Spaltung der Ti-CC≡C-σ-Bindung
von 7 hat sich HC≡CFc unter den Meßbedingungen sofort nach dem ersten oxidativen
Prozeß gebildet (Anhang 1). Vergleichbare Vorgänge können mit einer
Elektronenübertragung aus der Ti-CC≡C-σ-Bindung auf das oxidierte Fe(III)Fc-Zentrum erklärt
werden, was zu einer Reduktion zu Fe(II)Fc führt, das nach dem Ti-CC≡C-σ-Bindungsbruch im
nächsten oxidativen Prozeß bei E1/2 = 0.01 V wieder oxidiert wird. [13a,c]
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Kapitel 2 Bis(alkinyl)-Titanocene als Bausteine für hetero-
metallische Anordnungen
Der Übergang von den in Kapitel 1 und Anhang 1 beschriebenen Mono(alkinyl)-Titanocene
zu Bis(alkinyl)-Titanocenen ergibt die Möglichkeit, durch Ausnutzung des Chelateffektes der
Bis(alkinyl)-Titanocene (metallorganische π-Pinzetten) unterschiedliche Formen hetero-
metallischer Verbindungen zu erhalten, [17, 63 - 68] die den Verknüpfungsmodi A oder D (siehe
Kapitel Kenntnisstand, Abb. 3) oder einer Kombination beider entsprechen. Die dadurch
erhaltenen Moleküle sind detailliert in den Manuskripten der Anhänge 2 - 4 beschrieben.
2.1 Synthese und Struktur der Komplexe
Die Darstellung der an der Alkinyleinheit unterschiedlich funktionalisierten Bis(alkinyl)-
Titanocene  22 - 25 wurde durch die Metathese-Reaktion von in-situ gebildeten Li-Acetyliden
LiC≡CR mit dem Titanocendichlorid 21 im Verhältnis von 2:1 erzielt (Rkt. 5). [62]
[Ti]
Cl
Cl
[Ti]
C
C
R
C
C
R
NMe2
NMe2
H
Ti
SiMe3
SiMe3
+   2  LiC≡CR
- 2 LiCl
(5)
22: R = Fc; Fc = (η5-C5H4)Fe(η5-C5H5)
23: R = C6H4C≡CMe-4
24: R = C6H4C≡CSnMe3-4
[Ti] =
21
25: R = 
Die neuen Bis(alkinyl)-Titanocene 23 - 25 fallen als orangefarbene, in Stickstoffatmosphäre
stabile Feststoffe an. Alle IR-, 1H- sowie 13C {1H}-NMR spektroskopischen Daten von 22 [13c]
bis 25 sind in Übereinstimmung mit der formulierten Struktur. [17] Die Alkinylsubstituenten in
23 - 25 bieten die Möglichkeit mehrkernige Systeme zu erzeugen.
Das gleiche Syntheseprinzip, welches zur Darstellung der Komplexe 22 - 25 verwendet
wurde, läßt sich auch zur Darstellung einer Serie unterschiedlicher 3-Metalla-1,4-diine,
M(C≡CR)2, einsetzen. Als verbrückendes Fragment M in 3-Position werden, ausgehend von
den entsprechenden Dichloriden Me2SiCl2 (26), Me2SnCl2 (27) und Cp2TiCl2 (28), die
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Bausteine Me2Si, Me2Sn und Cp2Ti in den Verbindungen 29 - 34 eingeführt, welche in guter
Ausbeute entstehen (Rkt. 6). [59e]
M
Cl
Cl
M
C
C
R
C
C
R
NMe2
NMe2
H
NMe2
NMe2
I
+   2  LiC≡CR
- 2 LiCl
(6)
26: M = Me2Si
27: M = Me2Sn
28: M = Cp2Ti
30: M = Me2Sn     R = 
31: M = Cp2Ti
  29: M = Me2Si
32: M = Me2Si
33: M = Me2Sn     R = 
34: M = Cp2Ti
Während die Verbindungen 29 - 33 als ölige Substanzen anfallen, wird 34 als wachsartiger
Feststoff erhalten. Alle IR-, 1H-, 13C {1H}-NMR und massenspektroskopischen Daten dieser
Verbindungen weisen auf die Bildung der Komplexe 29 - 34 hin. Wie das Bis(alkinyl)-
Titanocen 25 besitzen die 3-Metalla-1,4-Diine 29 - 31 einen 5-yl-NCNH-Substituenten an den
Acetylid-Gruppierungen [NCNH = C6H3(CH2NMe2)2-1,3]. Im Vergleich dazu ist in den
Verbindungen 32 - 34 ein iodfunktionalisierter 4-yl-NCNI-Substituent an den Acetylid-
Einheiten vorhanden (NCNI = C6H2I-1-(CH2NMe2)2-2,6]. Beide Bausteine, 5-yl-NCNH und
4-yl-NCNI, sind durch wohlbekannte Reaktionswege, die in der Arbeitsgruppe von G. van
Koten ausgearbeitet wurden, zum Aufbau mehrkerniger Moleküle nutzbar. [104] Diese
bestehen z.B. in Lithiierung-Transmetallierungs-Sequenzen oder direkter Einführung eines
späten ÜM-Komplexfragments.
Im Gegensatz zu den bislang beschriebenen symmetrischen Bis(alkinyl)-Titanocenen
22 - 25, 31 und 34, erhält man unsymmetrisch substituierte Bis(alkinyl)-Titanocene durch die
Reaktion des Mono(alkinyl)-Titanocenchlorids Cp2Ti(C≡CSiMe3)Cl (35) mit Li-Acetyliden im
Verhältnis von 1 : 1. [105] Die Umsetzung des Mono(alkinyl)-Titanocenchlorids 35 mit
äquimolaren Mengen Li-Ferrocenylacetylid führt zur Bildung des SiMe3/Fc funktionalisierten
Bis(alkinyl)-Titanocens 36 (Rkt. 7).
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Cp2Ti
C
C
SiMe3
Cl
Cp2Ti
C
C
SiMe3
C
C
Fc
+    LiC≡CFc
- LiCl (7)
35 36
Wie das Bis(ferrocenylacetylid) 22, [13c] stellt der Komplex 36 einen violetten Feststoff dar. Im
IR-Spektrum erkennt man, wie erwartet, zwei C≡C-Streckschwingungsbanden für die
unterschiedlich substituierten Acetylid-Einheiten bei 2011 cm-1 (C≡CSiMe3) [62] und 2054 cm-1
(C≡CFc). [13c] Die 1H- und 13C {1H} NMR Spektren belegen dies zusätzlich.
2.1.1 Umsetzung von Bis(alkinyl)-Titanocenen mit ÜM-Komplexen im
Verhältnis 1:1
Bis(alkinyl)-Titanocenen lassen sich zur Erzeugung zahlreicher heterobimetallischer
Komplexe mit unterschiedlichen ÜM-Komplexbausteinen verwenden. [17, 62 - 68] Aufgrund
dieser Tatsache wurde Verbindung 31 mit 1/n [CuCl]n zur Reaktion gebracht. Dabei bildet
sich der heterobimetallische Ti(IV)-Cu(I)-Komplex 37 in guter Ausbeute (Rkt. 8).
Cp2Ti
C
C
C
C
NMe2
NMe2
H
NMe2
NMe2
H
Cp2Ti
C
C
C
C
NMe2
NMe2
H
NMe2
NMe2
H
Cu Cl
31
+  1/n  [CuCl]n
37
(8)
Verbindung 37 ist ein orangefarbener Feststoff. Daß in 37 ein monomerer Cu(I)-Chlorid-
Baustein vorliegt, wird durch die Verschiebung der Absorptionsfrequenz der C≡C-
Streckschwingung von 2054 cm-1 in 31 nach 1943 cm-1 in 37 wahrscheinlich gemacht. Dies
steht im Einklang mit literaturbekannten Werten. [17] Dabei wird das Cu(I)-Zentrum durch bis-
η2-Koordination der beiden C≡CR-Einheiten (R = NCNH) in einer trigonal-planaren Anordung
festgehalten, welche für eine Reihe von Cu(I)-Halogeniden, [17] -Alkylen, [63h] -Alkenylen, [63h] -
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Alkinylen [63e,f,m] oder -Arylen gefunden wurde. [63e,f,m] Eine mögliche Koordination weiterer
CuCl-Einheiten an die terminalen NMe2-Gruppen der NCNH-Endgruppen wurde nicht
beobachtet. [106]
Die Umsetzung von Pd(PPh3)4 mit den Bis(alkinyl)-Titanocenen 22 [13c] oder 38 [61] führt unter
Freisetzung von PPh3 zur Bildung der heterometallischen Komplexe 39 bzw. 40 (Rkt. 9). [63f,g]
[Ti]
C
C
R
C
C
R
[Ti]
C
C
R
C
C
R
Pd PPh3+   Pd(PPh3)4
39: R = Fc
40: R = SiMe3
22: R = Fc
38: R = SiMe3
- 3 PPh3
(9)
Der bei der Reaktion von 22 bzw. 38 mit Pd(PPh3)4 beobachtete Farbwechsel der
Reaktionslösung von violett (22) bzw. orange (38) nach braun deutet auf die Bildung von 39
bzw. 40 hin. Die IR-Spektren der Verbindungen 38 und 40 lassen eine charakteristische
Verschiebung der C≡C-Streckschwingungsbande von 2054 cm-1 (22) bzw. 2013 cm-1 (38)
nach 1841 cm-1 (39) bzw. 1824 cm-1 (40) erkennen. [63f,g] Die detaillierte Charakterisierung
der heterotrimetallischen Verbindung 39 ist im Anhang 2 beschrieben; die
spektroskopischen Daten für Komplex 40 stimmen mit der in Rkt. 9 formulierten Struktur
überein und sind im Experimentellen Teil beschrieben. [64g, 107]
Von Komplex 39 konnten Einkristalle durch Abkühlen einer Toluol/n-Pentan-Lösung von 39
auf - 40°C erhalten werden, die röntgenstrukturanalytisch untersucht wurden. Die
Festkörperstruktur von 39 ist in Abbildung 18 gezeigt. Alle weiteren Daten sowie eine
ausführlich Strukturdiskussion sind in Anhang 2 aufgeführt.
Man erkennt, daß das Pd(0)-Zentrum in 39 durch jeweils zwei C≡CFc-Einheiten und eine
PPh3-Gruppe in einer verzerrt trigonal-planaren Anordnung gehalten wird. Der PPh3-Ligand
ist außerhalb der Ti(C≡C)2Pd-Ebene angeordnet. Beide Ferrocenyl-Einheiten liegen auf der
dem PPh3-Liganden gegenüberliegenden Seite und zeigen voneinander weg (Anhang 2).
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Abb. 18. Festkörperstruktur von {[Ti]C≡CFc)2}Pd(PPh3) (39) (ORTEP-Plot,
50 % Wahrscheinlichkeit der Schwingungsellipsoide).
Aufgrund der während der Bildung von 39 und 40 beobachteten Farbänderung von orange
nach braun ist ein Einfluß des eintretenden Pd(PPh3)-Fragments auf das elektronische
System der Bis(alkinyl)-Titanocene 22 und 38 anzunehmen. Cyclovoltammetrische
Untersuchungen an 39 ergaben, daß die Fe(II)/Fe(III)-Oxidation der Fc-Gruppen durch die
Präsenz des Pd(0)-Zentrums erleichtert wird. Dies läßt auf einen elektronendonierenden
Effekt des Pd(PPh3)-Fragments schließen. Die schon für 22 beobachtete Spaltung der
Ti-CC≡C-σ-Bindung unter Bildung des 1,4-Bis(ferrocenyl)-Butadiins FcC≡CC≡CFc wird
allerdings nicht verhindert. [13a - 13c] Hingegen wird bei einem Potential von Ered = - 2.72 V ein
irreversibler Einelektronenprozeß beobachtet, der von der Ausbildung eines reversiblen
Einelektronenprozesses bei E1/2 = - 1.99 V (∆E = 150 mV) begleitet wird. Eine genaue
Kapitel 2, Bis(alkinyl)-Titanocene
32
Diskussion des elektrochemischen Verhaltens der Verbindungen 39 wird in Anhang 2
gegeben.
Zum besseren Verständnis der reduktiven Prozesse, die im Cyclovoltammogramm von 39
beobachtet werden, wurde die heterobimetallische Ti-Pd-Verbindung 40 ebenfalls
cyclovoltammetrisch untersucht.
-100
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-60
-40
-20
0
20
40
60
-4 -3 -2 -1 0
V
µµ µµA
Abb. 19. Cyclovoltammogramm von {[Ti](C≡CSiMe3)2}Pd(PPh3) (40); Ti(IV)/Ti(III): Ered = -
 2.71 V, E1/2 = - 1.95 V (∆E = 100 mV).
Das Cyclovoltammogramm von 40 (Abb. 19) zeigt bei einem Potential von Ered = - 2.71 V
einen irreversiblen Einelektronen-Prozeß. Im weiteren Verlauf beobachtet man die
Entwicklung eines zweiten, reversiblen Einelektronenprozesses (E1/2 = -1.95 V,
∆E = 100 mV). Eine Erklärung ist dadurch gegeben, daß die Elektronenaufnahme bei
Ered = - 2.71 V in 40 zu einer Reduktion des Ti(IV)-Zentrums zu Ti(III) führt. Diese negative
Ladung kann im reduzierten System, [{[Ti](C≡CSiMe3)2}Pd(PPh3)]·-, nicht stabilisiert werden,
so daß als Resultat das Pd(PPh3)-Fragment eliminiert wird. Durch den Verlust des Pd(PPh3)-
Fragments wird die Ausgangsverbindung 38 zurückgebildet, die das Ti-Zentrum noch in der
Oxidationsstufe +III enthält. Dieses wird dann bei E1/2 = - 1.95 V wieder oxidiert, nun aber in
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einem reversiblen Prozeß. Dieses elektrochemische Verhalten kann ebenfalls für die im
Cyclovoltammogramm von 39 beobachteten Prozesse angenommen werden.
Ähnliche starke Verschiebungen des Ti(IV)/Ti(III)-Reduktionspotentials zu negativeren
Werten wurden z.B. für {[Ti](C≡CFc)2}Ni(CO) gefunden. [13c] In diesem Fall wurde allerdings
ein reversibler Einelektronenprozeß für die Ti(IV)/Ti(III)-Reduktion beobachtet. Dies belegt,
daß die Stärke der π-Azidität des Liganden CO im Ni(CO)-Fragment bzw. PPh3 im Pd(PPh3)-
Baustein der bis-η2-koordinierten ML-Komplexfragmente eine gewisse Rolle bei der
Stabilisierung der reduzierten Verbindungen 39 bzw. 40 spielt.
2.1.2 Umsetzung von Bis(alkinyl)-Titanocenen mit ÜM-Komplexen im
Verhältnis 1:2
Im Gegensatz zur 1:1 Umsetzung von Bis(alkinyl)-Titanocenen mit ÜM-Komplexen MX [17, 62 -
 68] erhält man bei der Stöchiometrie von 2:1 ein Produkt, in welchem die entsprechenden
ÜM-Zentren M von zwei Bis(alkinyl)-Titanocenfragmenten vierfach koordiniert werden.
Exemplarisch wird die Umsetzung von zwei Äquivalenten [Ti](C≡CFc)2 (22) mit MX
(MX = [Cu(NCMe)4][BF4], AgClO4) vorgestellt (Rkt. 10).
[Ti]
C
C
Fc
C
C
Fc
[Ti]
C
C
Fc
C
C
Fc
[Ti]
CC
Fc
C
C
Fc
M+   MX
22 41: M = Cu, X = BF4
42: M = Ag, X = ClO4
2 (10)
[X]
Die für 41 und 42 typische Bindungsweise von Bis(alkinyl)-ÜM-Komplexen an die jeweiligen
M(I)-Zentren von Metallen der Gruppe Ib des Periodensystems der Elemente war bislang nur
aus der Chemie der cis-Pt(II)-Bis(alkinyle) bekannt. [58f] In einer kürzlich erschienen Arbeit
konnten Wakatsuki und Mitarbeiter erstmals diesen Bindungstyp in einem sterisch weniger
anspruchsvollen Bis(butadiinyl)-Titanocen verwirklichen. [13d]
Alle IR-, 1H-, 13C {1H} NMR und massenspektrometrischen Daten belegen die Bildung der
heptametallischen Komplexe 41 und 42. Im Verlauf der Reaktion findet ein Farbwechsel der
Reaktionslösung von violett (22) nach grün (41) oder türkis (42) statt. Ähnlich markante
Farbänderungen wurden für die tetrametallische Systeme {[Ti](C≡CFc)2}MX (M = Cu, Ag;
X = Cl, Br, BF4, PF6, OTf) berichtet. [74, 75] Die Lage der νC≡C- Absorptionsbande verschiebt
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sich von 2054 cm-1 (22) [13c] zu 1986 cm-1 (41) bzw. 2015 cm-1 (42) langwellig. Dies entspricht
einer Schwächung der C≡C-Dreifachbindung, die in der η2-Koordination des M(I)-Zentrums
begründet ist. [57] Der Betrag der Verschiebung ist aber in beiden Fällen wesentlich kleiner
als für entsprechende 1:1-Komplexe des Typs {[Ti](C≡CFc)2}MX, [74, 75] worin sich der
konkurrierende Einfluß des zweiten Bis(alkinyl)-Titanocens manifestiert. In den FAB-MS
Spektren von 41 bzw. 42 erkennt man die Peaks für die Molekülionen M+ bei den
entsprechenden m/z Werten.
2.1.3 Heterometallische Komplexe durch Reaktion am monomer stabilisierten
ÜM-Fragment
Eine weitere Strategie zur Darstellung mehrkerniger Komplexe, die ein [Ti](C≡CR)2-
Strukturfragment aufweisen, ist die Umsetzung bereits vorgebildeter heterobimetallischer
Bis(η2-alkinyl)-Titanocen-Kupfer(I)-Komplexe des Typs {[Ti](C≡CSiMe3)2}CuL [62] mit ÜM-
Komplexen, die Lewis-Basen-Bausteine aufweisen, wie sie z.B. in (Ph3P)AuC≡N [108]
gegeben sind. Ein Beispiel für diese Synthesestrategie ist in Reaktionsgleichung 11 gezeigt
(siehe auch Anhang 3). Hier führt die Reaktion des kationischen Ti-Cu-Acetonitril-Komplexes
43 mit (Ph3P)AuC≡N im Verhältnis von 1:1 unter Substitution des Acetonitril-Liganden in 43
zur Ausbildung der heterotrimetallischen, kationischen Verbindung 44. Das Cu(I)-Zentrum in
44 ist, wie auch für 43 typisch, trigonal-planar von den Liganden C≡CSiMe3 und N≡C
umgeben.
[Ti]
C
C
SiMe3
C
C
SiMe3
Cu NCMe [Ti]
C
C
SiMe3
C
C
SiMe3
Cu N≡CAu(PPh3)
[BF4]
+   NCAu(PPh3) - MeCN
(11)
43 44
[BF4]
In Analogie zu dieser Umsetzung führt die Reaktion von {[Ti](C≡CSiMe3)2}CuOTf (45) [109] mit
Na[Au(C≡N)2] [110] im Verhältnis von 2:1 unter Eliminierung von NaOTf zur Bildung der durch
die anionische [N≡C-Au-C≡N]-Anordnung linear verbrückten fünfkernigen kationischen
Verbindung 47 (Schema 3).
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45: M = Cu, X = OTf
46: M = Ag, X = BF4
[OTf]
4847
i) ii)
Schema 3. Darstellung cyanoverbrückter heterometallischer Verbindungen; i) ½ Na[Au(C≡N)2],
THF, 25°C; ii) (Ph3P)AuC≡N, THF, 25°C.
Im Gegensatz dazu wird bei der Reaktion von {[Ti](C≡CSiMe3)2}AgBF4 (46) [63d] mit
(Ph3P)AuC≡N [108] der Komplex {[Ti](C≡CSiMe3)2}Ag[η1-N≡CAu(PPh3)][FBF3] (48) erhalten, in
dem das Ag(I)-Zentrum eine verzerrt tetraedrische Koordinationssphäre aufweist. Das
unterschiedliche Reaktionsverhalten von 45 und 46 läßt sich auf den unterschiedlichen
Ionen-Radius von Cu(I) bzw. Ag(I) zurückführen (Cu(I): 0.77 Å, Ag(I): 1.15 Å) (Anhang 3).
Das kleinere Cu(I)-Zentrum bevorzugt eine trigonal-planare Koordinationssphäre, während
das größere Ag(I)-Ion eine Vierfachkoordination ermöglicht.
Eine Variation der für die Synthese von 44, 47 und 48 beschriebenen Strategie ist die
Reaktion von CH-aciden Substanzen wie z.B. Alkinen [111] mit dem monomer stabilisierten
Cu(I)-Methylkomplex 49. [63h] Dies führt unter Erhalt der trigonal-planaren Umgebung um das
Cu(I)-Zentrum und unter Freisetzung von Methan zur Bildung monomer alkinstabilisierter
Cu(I)-Alkinyle. [112] Dadurch lassen sich auf sehr effiziente Weise und mit hohen Ausbeuten
unterschiedliche Cu(I)-Alkinyle darstellen, die unterschiedliche Endgruppen besitzen können.
Damit ist diese Reaktion für den Aufbau heterometallischer Moleküle geeignet und führt
durch die vorgegebene [Ti](C≡C)2Cu-Teilstruktureinheit zur Einführung eines frühen und
eines späten ÜM in das heterometallische Grundgerüst. Die Erzeugung heterotri- und
heterotetrametallischer Systeme durch eine solche Reaktionsfolge ist in Schema 4
aufgeführt (siehe auch Anhang 4).
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Schema 4. Darstellung der heterometallischen Komplexe 51 - 53; i) HC≡C{Pt}C≡CFc (50), THF, 0°C;
ii) HC≡CC6H4C≡N-4, n-Pentan, 0°C; iii) ½ {Ru}N≡N{Ru} (13), THF, 0°C.
Somit ergibt die Umsetzung von {[Ti](C≡CtBu)2}CuMe (49) mit dem heterobimetallischen
Alkin HC≡C{Pt}C≡CFc (50) (HC≡C{Pt} = [Pt{C6H2(CH2NMe2)2-2,6-(C≡CH)-4}]) (Anhang 8)
unter CH4-Freisetzung den heterotetrametallischen Komplex 51 in hoher Ausbeute. In
Komplex 51 weisen alle ÜM-Zentren eine andere Koordinationssphäre auf: Das Ti(IV)-
Zentrum ist tetraedrisch koordiniert, das Cu(I)-Zentrum trigonal-planar, das Pt(II)-Ion
quadratisch-planar und das Fe(II)-Zentrum weist die Koordinationszahl 2 auf und ist
Bestandteil einer Sandwich-Struktur.
Die Umsetzung von 49 mit 4-Ethinyl-Benzonitril ergibt den Nitril-funktionalisierten Komplex
52, der durch Reaktion mit {Ru}N≡N{Ru} (13) [90] unter Freisetzung von N2 zu der
heterotrimetallischen Ti-Cu-Ru-Verbindung 53 führt, in der eine lineare Ti-Cu-C≡C-C6H4-
C≡N-Ru Anordnung vorliegt.
Verbindung 53 ist selbst bei tiefer Temperatur nur kurze Zeit stabil. Dies liegt wahrscheinlich
in der Anwesenheit der Chloro-Liganden in der [RuCl2(NN´N)]-Einheit begründet, denn als
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einziges identifizierbares Folgeprodukt kann der heterobimetallische Komplex
{[Ti](C≡CtBu)2}CuCl (54) [113] als orangefarbener kristalliner Feststoff isoliert werden (Rkt.
12).
Cu C C C N {Ru} Cu Cl[Ti]
C
C
tBu
C
C
tBu
[Ti]
C
C
tBu
C
C
tBu
53 54
+   ... (12)
Von 54 konnten Einkristalle erhalten werden. Das Resultat der Röntgenstrukturanalyse ist in
Abb. 20 aufgeführt.
Verbindung 54 kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P21/n mit vier unabhängigen
Molekülen pro Elementarzelle. Alle Bindungslängen und -winkel liegen im Rahmen
bekannter Werte, z.B. für {[Ti](C≡CPh)2}CuCl [Ti-CC≡C: 2.09(1) Å, 2.104(9) Å, C≡C:
1.23(2) Å, 1.24(2) Å, Cu-Cl: 2.18(2) Å, CC≡C-Ti-CC≡C: 89.6(4)°, Ti-C-C: 168.6(9)°, 167.8(9)°;
C-C-CPh: 163(1)°, 161(1)°, Ti-Cu-Cl: 179.7(1)°]. [63e]
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Abb. 20. Festkörperstruktur von {[Ti](C≡CtBu)2}CuCl (54) (ORTEP-Plot,
50 % Wahrscheinlichkeit der Schwingungsellipsoide). Ausgewählte Bindungslängen
(Å) und Winkel (°): Cu(1)-Cl(1), 2.2004(15); Ti(1)-C(1), 2.098(5); Ti(1)-C(7), 2.099(5);
Cu(1)-C(1), 2.073(5); Cu(1)-C(2), 2.200(5); C(1)-C(2), 1.233(7); C(2)-C(3), 1.497(7);
C(7)-C(8), 1.228(7); C(8)-C(9), 1.496(7); D(1)-Ti(1), 2.0530(26); D(2)-Ti(1),
2.0507(34); C(7)-Cu(1)-C(1), 92.1(2); Cl(1)-Cu(1)-Ti(1), 178.44(8); C(1)-Ti(1)-C(7),
90.44(19); C(2)-C(1)-Ti(1), 166.9(4); C(1)-C(2)-C(3), 163.1(5); C(8)-C(7)-Ti(1),
167.9(5); C(7)-C(8)-C(9), 163.5(5). D(1), D(2): Centroide der Cyclopentadienyl-
Liganden.
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Kapitel 3 Darstellung und Reaktionsverhalten von Pt(II)-Acetyliden
des Typs {Pt}C≡CR ({Pt} =  Pt(C6H3(CH2NMe2)2-2,6]) und
deren Verwendung als Ausgangssubstanzen zum Aufbau
von Mehrmetallsystemen
Die Pt-CAryl-Bindung des Pt(II)-Monochlorids {Pt}Cl (18) ({Pt} =  Pt(C6H3(CH2NMe2)2-2,6]) [91]
zeigt gegenüber Luft, Wasser oder verdünnten Säuren eine außerordentlich hohe
Beständigkeit, was {Pt} als Baustein für stabile metallorganische Polymere geeignet
erscheinen läßt. [91] Die relativ einfache Zugänglichkeit von Pt(II)-Acetyliden [16, 58, 101] legt
daher nahe, deren Verwendung zur Darstellung von mehrkernigen ÜM-Komplexen zu
prüfen, in denen Acetylid-Brücken einen {Pt}-Baustein mit weiteren ÜM-Komplexen
verknüpfen. Die Beständigkeit der Pt(II)-Acetylid-σ-Bindung ist für den Aufbau
metallorganischer Polymere von grundlegender Bedeutung. [83 - 85] Deswegen wurde eine
Serie unterschiedlicher Pt(II)-σ-Acetylide hergestellt, um deren Reaktionsverhalten
systematisch zu erfassen. Weiterführend wurden Untersuchungen zum Aufbau
heterometallischer Moleküle und einer möglichen elektronischen Kommunikation zwischen
den Metallzentren vorgenommen (Anhang 5, 6 und 7).
3.1 Synthese, Struktur und Reaktionsverhalten
Die Synthese der ein- und zweikernigen Pt(II)-Acetylide {Pt}C≡CR 55 - 62 erfolgte durch
Umsetzung von {Pt}Cl [91] mit äquivalenten Mengen der entsprechenden Li-Acetylide LiC≡CR
in Et2O (Rkt. 13). [58] Die Komplexe 55 - 62 werden dabei in ausgezeichneter Ausbeute
erhalten.
Eine alternative Strategie zur Darstellung der Komplexe 55 -62 ist die Anwendung von
Me3Sn-substituierten Alkinen. Diese Route erlaubt ebenfalls die Synthese von Mono- und
Bis(alkinyl)-Pt(II)-Verbindungen. [85, 101] Die Verbindungen 55 und 62 wurden alternativ zur Li-
Acetylid-Route exemplarisch über die Me3Sn-Methode dargestellt (vgl. Verbindung 19,
Kapitel 1). Der Pt(II)-Komplex 60 wurde ausschließlich mittels Me3SnC≡CC6H4C≡CH-4
synthetisiert. Die wohlbekannten Cu(I)-assistierte Reaktionen zur Gewinnung von Pt(II)-
Acetyliden [3k, 36, 58] konnten nicht angewendet werden, da bei Anwendung dieser Methoden
die Edukte unverändert zurückgewonnen werden.
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18, {Pt}Cl {Pt}C≡CR
55: R = SiMe3
56: R =
58: R = C6H4C≡N-4
59: R = C5H4N-4
60: R = C6H4C≡CH-4
61: R = {Pt}
62: R = C6H4C≡C{Pt}-4
57: R =
+   LiC≡CR
- LiCl
(13)
Die Verbindungen 55 - 62 fallen als farblose bis schwach gelbfarbene Feststoffe an. Die
spektroskopische Charakterisierung der Komplexe 55 - 59 ist in Anhang 4 beschrieben, die
der Komplexe 61 und 62 in Anhang 7. Die analytischen und spektroskopischen Daten von
Verbindung 60 stimmen im wesentlichen mit den für 55 - 59, 61 und 62 berichteten Daten
überein und sind im Experimentellen Teil aufgeführt.
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Abb. 21. Festkörperstruktur von {Pt}C≡CC6H2I-4-(CH2NMe2)2-3,5 (57) (ORTEP-Plot, 50 %
Wahrscheinlichkeit der Schwingungsellipsoide).
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Von einem Vertreter dieser Pt(II)-Acetylide , {Pt}C≡CC6H2I-4-(CH2NMe2)2-3,5 (57), konnte
eine Einkristall-Röntgenstrukturanalyse angefertigt werden, deren Ergebnis in Abbildung 21
gezeigt ist. Eine detaillierte Strukturdiskussion ist in Anhang 6 aufgeführt.
Abbildung 21 zeigt eine leicht verzerrte, quadratisch-planare Koordinationssphäre des Pt(II)-
Zentrums. Dabei befindet sich der σ-Acetylid-Ligand in trans-Position zum Cipso des
anionischen NCN-Liganden. Weiterhin beobachtet man eine lineare Anordnung für das
Strukturfragment C(1)-Pt(1)-C(13)-C(14)-C(15)-C(18)-I(1). Dieser lineare Aufbau ist eine
wesentliche Voraussetzung für die Synthese linearer, gerichteter Polymere.
Aufgrund der mangelnde Reaktionsbereitschaft von {Pt}Cl (1) in Cu(I)-assistierten
Reaktionen (s.o.) wurden Stabilitätsuntersuchungen an der Pt-CC≡C-σ-Bindung durchgeführt
(Schema 5).
C C
SiMe3{Pt}
CC
Me3Si {Pt}
M
{Pt}C≡CSiMe3 
{Pt}X    +    1/n [CuC≡CSiMe3]n
64
[BF4]
i) oder
ii)
65: M = Cu
66: M = Ag
iii)
55
1: 
63:
iv)
{Pt}Cl + ...
1
 X = Cl
 X = I
Schema 5. Stabilität und Reaktionsverhalten der Pt(II)-Acetylid-Einheit in 55 gegenüber CuX
(X = Cl, I), [nBu4N]Cl und MBF4 (M = [Cu(NCMe)4], Ag); i) 1/n [CuCl]n, CH2Cl2, 25°C; 1/n
[CuI]n, CH2Cl2, 25°C; iii) [nBu4N]Cl, CH2Cl2, 25°C; iv) ½ [Cu(NCMe)4][BF4] oder AgBF4,
CH2Cl2, 25°C.
Die Umsetzungen des prototypischen Pt(II)-Acetylids {Pt}C≡CSiMe3 (55) mit verschiedenen
Cu(I)-Halogeniden, der Halogenid-Quelle [n-Bu4N]Cl sowie der halogenfreien M(I)-
Komplexen MBF4 (M = [Cu(NCMe)4], Ag) führten zu dem Ergebnis, daß die Pt-CC≡C-σ-
Bindung gegen Halogenid-Ionen nicht stabil ist. Die Isolierung der Verbindungen 65 und 66
weist darauf hin, daß im Verlauf der Reaktion von 55 mit Cu(I)-Halogeniden eine η2-
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Koordination zweier Einheiten von 55 an einen {µ-[Cu2(µ-X)2]}-Baustein (X = Cl, I) denkbar
ist, die einen Ligandenaustausch von X gegen C≡CSiMe3 im Verlauf der Reaktion
ermöglicht. Über zahlreiche homo- und heterometallische Komplexe mit einer Cu2X2-
Struktureinheit wurde berichtet (siehe auch Kapitel 5). [59, 114] Die Interpretation der Bildung
eines solchen intermediären Komplexes, [(η2-{Pt}C≡CSiMe3)Cu2(µ-X)2], wird zudem dadurch
unterstützt, daß die Reaktion von 55 mit {[Ti](C≡CSiMe3)2}CuCl [63d,e] zu keinem
Ligandenaustausch führt. Eingesetztes 55 konnte nach einer Umsetzung mit
{[Ti](C≡CSiMe3)2}CuCl unverändert zurückgewonnen werden.
Von Verbindung 65 konnten Einkristalle erhalten werden. Aufgrund der schlechten Qualität
der Kristalle kann die für 65 durchgeführte Röntgenstrukturanalyse nur als vorläufig
betrachtet werden, in Abbildung 22 wird daher nur eine strukturelle Repräsentation von 65
wiedergegeben (siehe auch Anhang 4).
Abb. 22. Strukturelle Repräsentation von Komplex 65.
In Abbildung 22 erkennt man, daß zwei Einheiten des Pt(II)-σ-Acetylids 55 über die C≡C-
Bausteine an ein zentrales Cu(I)-Ion η2-koordiniert sind. Das Cu(I)-Zentrum nimmt dabei
eine tetraedrische Koordinationssphäre an.
Das zweikernige Pt(II)-Acetylid 61 wurde ebenfalls den bereits für {Pt}C≡CSiMe3
beschriebenen Reaktivitätsuntersuchungen unterworfen. Diese sollten einen Eindruck
darüber geben, ob die Anwesenheit eines zweiten {Pt}-Fragments zu einem veränderten
Reaktionsverhalten der C≡C-Einheit führt (Schema 6, siehe auch Anhang 6).
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C C {Pt}{Pt}
CC{Pt} {Pt}
Cu
{Pt}C≡C{Pt}
i)
ii)
{Pt}Cl  +  [Cu2C2]n
[BF4]
18 67
68
61
Schema 6. Umsetzung des zweikernigen Pt(II)-Komplexes 61 mit CuCl sowie [Cu(NCMe)4][BF4]; i)
1/n [CuCl]n, CH2Cl2, 25°C; ii) ½ [Cu(NCMe)4][BF4], CH2Cl2, 25°C.
Die Isolierung der Folgeprodukte 18, 67 und des pentametallischen Komplexes 68 legt den
Schluß nahe, daß die Acetylid-Einheit in 61 die gleichen Reaktionen eingeht wie Verbindung
55 bei dessen Umsetzungen mit CuCl oder [Cu(NCMe)4][BF4] (Schema 4). Dies zeigt, daß
die unterschiedlich substituierten C≡C-Einheiten in 55 und 61 keine signifikanten
Reaktivitätsunterschiede aufweisen.
Die Umsetzung von 55 mit oxidierenden Verbindungen wie I2 [115] könnte zur Darstellung von
Pt(IV)-Acetyliden führen. Dies wäre im Rahmen der Erzeugung von lokal begrenzten, durch
oxidierte Metallzentren gebildeten Bereichen (Löchern) [16d] und der damit verbundenen
Bildung einer „Loch-Leitung“ in einer Polymerkette von Bedeutung. Eine Möglichkeit besteht
in der Umsetzung von 55 mit I2 oder CuCl2. [115] Man erhält dabei aber {Pt}Cl3 (69) [115] bzw.
das Iodid {Pt}I (63) [91] sowie Folgeprodukte (Schema 7).
{Pt}Cl3 + 
1/n [CuC≡CSiMe3]n + 
1/n [CuCl]n
64
{Pt}C≡CSiMe3 
69
55
{Pt}I  +  IC≡CSiMe3
70
i)
ii)
63
Schema 7. Umsetzung von 55 mit den oxidierenden Substanzen CuCl2 und I2; i) 2 CuCl2, MeOH,
25°C; ii) I2, THF, 25°C.
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Die Stabilität der Pt-CC≡C-σ-Bindung in Abwesenheit von Halogenid-Ionen und die durch die
Isolierung von 65 oder 66 nachgewiesenen koordinativen Fähigkeiten der Pt-C≡C-Einheit in
z.B. 55 eröffnen die Möglichkeit weitere heterometallische Komplexe durch η2-Koordination
der Pt-C≡C-Einheit an ÜM-Komplexfragmente zu erhalten. Die wohlbekannte Darstellung
von Dicobaltatetrahedranen ist in diesem Zusammenhang ein einfacher Zugang zu
heterometallischen Komplexen. [61] Durch die Umsetzung von 55 mit Co2(CO)8 im Verhältnis
von 1:1 kann der dreikernige Komplex 71 synthetisiert werden (Rkt. 14).
SiMe3Pt
Co
Co
N
Me2N
{Pt}C≡CSiMe3 
55
+  Co2(CO)8 - 2 CO
(CO)3
(CO)3
Me2
CO
(14)
71
Verbindung 71 ist das erste Beispiel in der Pt-NCN-Chemie, das die Möglichkeit zur
Aufhebung einer Pt-NNMe-Koordination durch einen eintretenden Liganden, hier CO,
bestätigt. Thermogravimetrische und kalorimetrische Untersuchungen weisen darauf hin,
daß es sich bei 71 um ein kinetisches Produkt handelt (Anhang 5).
Die Röntgenstrukturanalyse von 71 (Abb. 23) unterstützt die Interpretation der 1H- und
13C {1H} NMR-Spektren.
Im Vergleich zum Pt-Komplex {Pt}C≡CC6H2I-4-(CH2NMe2)2-3,5 (57) (Abb. 21) erkennt man,
daß der anionische, potentiell dreizähnige NCN-Ligand in Verbindung 71 lediglich η2-
koordiniert ist. Ein CH2NMe2-Substituent des NCN-Systems ist durch ein eintretendes CO-
Molekül aus der Koordinationsspäre des Pt(II)-Zentrums verdrängt worden. Dies führt zu
einem Pt(II)-Zentrum in 71, das eine leicht verzerrt quadratisch-planare Umgebung mit vier
unterschiedlichen Liganden besitzt. Im Vergleich zum Pt(1)-C(1)-Abstand in Komplex 57
[1.941(7) Å] (Abb.21) ist dieser Abstand in 71 [2.063(3) Å] aufgeweitet. Dies kann mit der
geringeren Haptizität des potentiell dreizähnigen NCN-Liganden begründet werden, was zu
einer schwächeren Bindung zwischen Cipso(Aryl) und dem Pt(II)-Zentrum führt. Eine
detaillierte Diskussion der Festkörperstruktur von 71 ist Anhang 4 zu entnehmen.
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Abb. 23. Festkörperstruktur von 71 (ORTEP-Plot, 50 % Wahrscheinlichkeit der
Schwingungsellipssoide).
3.1.1 Aufbau bimetallischer Moleküle basierend auf {Pt}C≡CR durch
Reaktionen am Alkinyl-Substituenten R
Die C≡N-Endgruppe in {Pt}C≡CC6H4CN-4 (58) ermöglicht den koordinationschemischen
Aufbau heterometallischer Komplexe. [35 - 37] Komplex 58 ist dafür besonders geeignet, da
- wie im Falle von {Ti}C≡CC6H4C≡N-4 (Kapitel 1, Anhang 1) - der Verlauf der Reaktion durch
IR-Spektroskopie leicht verfolgt werden kann. Die Umsetzung von 58 mit [{Pt}·H2O][BF4]
(11), [91] {Ru}N≡N{Ru} (13), [90] Au(CO)Cl (72) [116] und Au2Cl6 (73) [116] führt zur Isolierung der
Moleküle 74 bzw. 75 (Schema 8).
Im Gegensatz zu den isolierbaren Komplexen 74 und 75 (Schema 8) gelang der Nachweis
der Bildung von 76 nur spektroskopisch. Der Nachweis der intermediären Entstehung von 76
basiert auf IR-Daten [58: 2071 cm-1 (νC≡C), 2220 cm-1 (νCN); 76: 2071 cm-1 (νC≡C), 2248 cm-1
(νCN)]. Der heterometallische Komplex 76 beginnt sich bereits bei tiefer Temperatur (- 40°C)
unter Bildung eines Goldspiegels, {Pt}Cl (18) [91] und des Butadiin-Derivats 77 [117] zu
zersetzen. Im Vergleich dazu führt die Umsetzung von 58 mit Au2Cl6 (73) [116] im Verhältnis
von 2:1 selbst bei - 78°C zur sofortigen Bildung von 69, eines Goldspiegels und des
Butadiins 77 (siehe auch Anhang 5). [117]
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N
NMe2
NMe2
{Pt} C C C
Cl
Ru
Cl
[BF4]
- {Ru}
75
18
AuCl
Au(0) + {Pt}Cl + 1/2 N≡CC6H4(C≡C)2C6H4C≡N
69 77
77
i)
{Pt}
58
ii)
iii)
iv)
v)
Au(0) + {Pt}Cl3 + 
1/2 N≡CC6H4(C≡C)2C6H4C≡N
{Ru} = 
N
{Pt} C C C N
{Pt} C C C
74
N
76
{Pt} C C C N
Schema 8. Aufbau heterometallischer Moleküle mit {Pt}-Endgruppe; i) [{Pt}H2O][BF4] (11), CH2Cl2,
25°C; ii) ½ {Ru}N≡N{Ru} (13), THF, 25°C; iii) Au(CO)Cl (72), CH2Cl2, - 78°C → - 40°C;
iv) über - 40°C; v) Au2Cl6 (73), CH2Cl2, - 78°C.
Durch eine Insertionsreaktion in die CAryl-I-Bindung des Pt(II)-Acetylids {Pt}C≡CC6H2I-4-
(CH2NMe2)2-3,5 (57) kann der Aufbau homo- oder heterobimetallischer Verbindungen
erreicht werden. Exemplarisch wurde dies durch oxidative Addition von 57 an z.B. ein Pd(0)-
Zentrum gezeigt, wie es in Pd(dba)2 [119] vorgegeben ist. Die Darstellung der Pt-Pd-
Verbindung 78 gelingt durch diese Reaktion in guter Ausbeute (Rkt. 15) (siehe auch
Anhang 7).
{Pt} CC
NMe2
NMe2
I {Pt} CC
NMe2
NMe2
Pd I (15)
57
Pd(dba)2
78
In 78 liegt mit dem Pt-C≡C-C6H2-Pd-Strukturfragment ein Baustein vor, der es ermöglichen
sollte gerichtete metallorganische Polymere herzustellen. Eine Möglichkeit ist dadurch
gegeben, Komplex 78 mit Me3Sn-Alkinylen, wie in Reaktion 13 beschrieben, zur Reaktion zu
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bringen. Dadurch ist der schrittweise Aufbau von längeren metallorganischen Bausteinen
und damit die Annäherung an diese neuartigen Polymere möglich.
3.2 Elektrochemische Eigenschaften ausgewählter {Pt}-Komplexe
Repräsentative Vertreter der in diesem Kapitel dargestellten Verbindungen wurden
cyclovoltammetrisch untersucht, um einen möglichen Einfluß der Alkinylsubstituenten oder
eines zweiten Metallzentrums auf das Pt(II)/Pt(IV)-Oxidationspotential sowie die Möglichkeit
der elektronischen Kommunikation zwischen den zwei {Pt}-Einheiten in 61 und 62 zu
ergründen. Relevante cyclovoltammetrische Daten sind in Tabelle 2 aufgeführt.
Tab. 2. Vergleich der elektrochemischen Daten für 18, 55, 57, 61, 62, 75 und {Ru}N≡CPh (16).
Verbindung Oxidation
Eox (Pt) [V] E1/2 (Ru) [V] ∆E [mV]
{Pt}Cl 18 0.76 - -
{Pt}C≡CSiMe3 55 0.55 - -
{Pt}C≡CC6H4C≡N-4 57 0.50 - -
{Pt}C≡C{Pt} 61 0.57 - -
{Pt}C≡CC6H4C≡C{Pt}-4 62 0.59 - -
{Pt}C≡CC6H4C≡N{Ru}-4 75 0.48 0.31 50
{Ru}N≡CPh 16 - 0.32 70
Durch die Substitution des Chloro-Liganden in 18 durch eine Acetylid-Einheit wird die
irreversible Oxidation des Pt(II)-Zentrums im {Pt}-Fragment erleichtert (vgl. Komplexe 55 und
57). Ein Einfluß der Alkinyl-Substituenten auf die Lage des Pt(II)/Pt(IV)-Oxidationspotentials
konnte nicht eindeutig nachgewiesen werden. Die Komplexe 61 und 62 zeigen lediglich
einen irreversiblen oxidativen Prozeß, was darauf hinweist, daß die Pt-Zentren in diesem
System elektrochemisch unabhängig sind. Die Lage des Ru(II)/Ru(III)-Redoxpotentials ist
von der Präsenz der {Pt}-Einheit in 75 unbeeinflußt. Damit liegt der Schluß nahe, daß die in
diesem Kapitel dargestellten Pt(II)-σ-Acetylide in der vorliegenden Form für eine
elektronische Kommunikation entlang des organischen π-Systems nicht oder nur geringfügig
in der Lage sind.
Die elektrochemischen Eigenschaften dieser ein- und zweikernigen sowohl homo- als auch
heterometallischer Komplexe sind im Anhang 5 und 6 detailliert beschrieben (Anhang 5:
Verbindungen 18, 55, 57 und 75; Anhang 6: Verbindungen 61 und 62).
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Kapitel 4 Aufbau von Mehrmetallsystemen mit „C≡C{Pt}“ als
verknüpfender Einheit (C≡C{Pt} = [Pt{C6H2(CH2NMe2)2-
2,6-(C≡C)-4}])
Der Komplex Me3SiC≡C{Pt}Cl (79) (C≡C{Pt} = [Pt{C6H2(CH2NMe2)2-2,6-(C≡C)-4}]) [88a] gibt
die Möglichkeit, durch dessen Reaktionen entweder am Pt(II)-Zentrum oder der Acetylen-
Einheit regiospezifisch den Aufbau von Mehrmetallsystemen zu erzielen. Anhand der
elektrochemischen Eigenschaften der erzeugten Mehrmetallsysteme können Hinweise auf
eine elektronische Kommunikation entlang des Arylacetylen-Systems zwischen den
jeweiligen ÜM-Zentren erhalten werden. Die Ergebnisse dieser Untersuchungen sind
detailliert in Anhang 6 und 8 aufgeführt.
4.1 Synthese und Struktur der Komplexe 50, 80 - 83, 85, 86 und 89 - 93
Analog der Darstellungsweisen der in Kapitel 3 beschriebenen Pt(II)-σ-Acetylide des Typs
{Pt}C≡CR wurde die Synthese der Verbindungen 80 - 83 durch die Umsetzung von
Me3SiC≡C{Pt}Cl (79) mit MC≡CR (M = Li, Me3Sn) erzielt (Rkt. 16). [58, 101]
Pt
NMe2
NMe2
CCMe3Si Cl Pt
NMe2
NMe2
CCMe3Si C≡CR- MCl+   MC≡CR
79, Me3SiC≡C{Pt}Cl 80: R = Ph
81: R = Fc
82: R = C6H4C≡N-4
83: R = C6H4C≡CSnMe3-4
(16)
M = Li, Me3Sn
Im IR-Spektrum der Verbindungen 80 - 83 erkennt man zwei νC≡C Absorptionsbanden für die
C≡CAryl- (um 2150 cm-1) und die PtC≡C-Einheiten (um 2075 cm-1), wie sie für diese
Bausteine typisch sind. [120] Alle weiteren spektroskopischen Daten (IR, 1H-, 13C {1H} NMR,
MS) sind in Anhang 8 aufgeführt und dort vergleichend diskutiert.
Durch Desilylierung der Me3SiC≡C-Einheit mit [nBu4N]F·3 H2O in CH2Cl2 erhält man in guter
Ausbeuten die entsprechenden metallorganischen Alkinyle 50, 85 und 86 (Rkt. 17). Der
Basisbaustein HC≡C{Pt}Cl (84) wurde bereits beschrieben. [88a]
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80: R = Ph
81: R = Fc
82: R = C6H4CN-4
[nBu4N]F·3 H2O
(17)
50: R = Fc
85: R = Ph
86: R = C6H4C≡N-4
Pt
NMe2
NMe2
CCMe3Si C≡CR Pt
NMe2
NMe2
CHC C≡CR
Die Bildung der Komplexe 50, 85 und 86 läßt sich gut durch die Verschiebung der C≡CAryl-
Streckschwingsbande von Werten um 2150 cm-1 zu Werten um 2100 cm-1 sowie durch das
Entstehen einer starken Absorptionsbande um 3300 cm-1, die dem C≡CH-Fragment
zuzuordnen ist, verfolgen. [120]
Mit dem Einsatz von C2- oder C4-verbrückten Bis-NCNH-Systemen (87: n = 1, 88: n = 2)
gelingt mittels einer Lithiierung-Transmetallierungs-Sequenz [104] der Aufbau der
endverknüpften zweikernigen homometallischen Pt(II)-Verbindungen 89 und 90 (Rkt. 18).
C C
NMe2
NMe2Me2N
Me2N
PtPt ClCl
87: n = 1
88: n = 2
C C
NMe2
NMe2Me2N
Me2N
HH
n
89: n = 1
90: n = 2
(18)
i)  BuLi, n-Pentan, - 78ºC
ii) Pt(SEt2)2Cl2, Et2O.
n
In 89 und 90 sind die beiden Pt(II)-Zentren direkt an das konjugierte organische π-System
der C2- bzw. C4-4,4´-verknüpften Bis(NCN)-Einheiten gebunden (Anhang 6). Dabei handelt
es sich um einen Anordnung, die die Erzeugung gemischtvalenter Verbindungen möglich
machen sollte.
Wird der para-funktionalisierte Ausgangskomplex 79 mit Co2(CO)8 im Verhältnis von 1:1 zur
Reaktion gebracht, [61] so entsteht unter CO-Freisetzung und Addition des Co2(CO)6-
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Fragments an die C≡C-Dreifachbindung in 79 der grüne heterometallische Pt-Co-Komplex
91 (Rkt. 19).
N
Me2
NMe2
Pt Cl
Me3Si
Co
Co
Pt
NMe2
NMe2
CCMe3Si Cl
Co2(CO)8
91
(CO)3
79
- 2 CO
(19)
(CO)3
Die erfolgreiche Bildung von 91 läßt sich bereits im IR-Spektrum erkennen, in dem die C≡C-
Streckschwingungsbande der Ausgangsverbindung 79 (2154 cm-1) an Intensität verliert. Die
im Bereich zwischen 1500 und 1600 cm-1 [61] neu entstehende Absorptionsbande der µ2-C2-
Einheit [61] konnte hingegen nicht eindeutig zugeordnet werden. In 91 ist eine
Dicobaltatetrahedran-Einheit über das aromatische NCN-System mit einem Pt(II)-Zentrum
verbrückt. Durch diese Anordnung ist eine elektronische Kommunikation zwischen den
Metallzentren denkbar, der Nachweis ist allerdings weiteren Arbeiten vorbehalten.
Aufgrund der bereits in Kapitel 3 (Schema 5) und Anhang 5 beschrieben
Ligandenaustauschreaktionen, lassen sich Cu(I)-assistierte Reaktionen zur Darstellung von
Pt(II)-Acetyliden im Fall der Pt(II)-NCN-Komplexe nicht anwenden. Dadurch ergibt sich die
Möglichkeit, durch eine Cu(I)-assistierte Reaktion an der HC≡C-Einheit des Pt(II)-chlorids
HC≡C{Pt}Cl (84) regiospezifisch gemischtmetallische Au(I)-σ-Acetylide zu synthetisieren. In
Schema 9 ist der Aufbau des Au-Pt-Komplexes 93 durch eine solche Cu(I)-
Kupplungsreaktion beschrieben.
Von Komplex 93 konnten Einkristalle erhalten werden, die röntgenstrukturanalytisch
untersucht wurden. Die Qualität dieser Kristalle war jedoch nicht ausreichend für eine
Strukturverfeinerung. Die vorausgesagten lineare Anordnung von 93 konnte aber bestätigt
werden (Abb. 24).
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Pt
NMe2
NMe2
CCPh3PAu C C
Fe
Ph3PAuCl + HC≡C{Pt}Cl Ph3PAuC≡C{Pt}Cl
ii)
79 93
94
i)
92
Schema 9. Darstellung der heterometallischen Moleküle 93 und 94; i) [CuCl]n, HNEt2, 25°C; ii)
Me3SnC≡CFc, THF, 25°C.
Abb. 24. Strukturelle Repräsentation des Pt-Au-Komplexes 93.
Die zur Darstellung von Pt(II)-σ-Acetyliden angewendete alternative Route über Me3Sn-
substituierte Acetylenderivate (s.o. und Kapitel 3) wurde auch zur Synthese der
heterotrimetallischen linearen Au-Pt-Fe-Verbindung 94 eingesetzt (Schema 9). [101] Diese
Vorgehensweise zur Erzeugung von 94 erschien aufgrund der erwähnten mangelnden
Stabilität der Pt-CC≡C-σ-Bindung in Gegenwart von Cu(I)-Chlorid als Reaktionsvermittler
vorteilhaf . Auch das unbekannte Verhalten der Au-CC≡C-σ-Bindung in Gegenwart von Li-
Acetyliden unterstützte diese Wahl. Verbindung 94 fällt in Form eines orangefarbenen,
schwerlöslichen Feststoffes in hoher Ausbeute an. In diesem Komplex sind die drei
Metallzentren Au, Pt und Fe über π-konjugierte organische Systeme verbrückt.
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4.2 Elektrochemische Eigenschaften der Komplexe 79, 81, 89, 90 und 92 - 94
Im Rahmen der Untersuchungen zur elektronischen Kommunikation, die durch das C≡C{Pt}-
Fragment vermittelt werden soll, wurden die Komplexe 79, 81, 92 - 94 sowie die
homometallischen Verbindungen 89 und 90 cyclovoltammetrisch untersucht. Die Ergebnisse
sind in Tabelle 3 aufgeführt und die entsprechenden Daten werden detailliert in Anhang 8
[79, 81, 92 - 94 und (Ph3P)AuC≡CFc (vgl. Kapitel 5)] bzw. Anhang 6 (89, 90) diskutiert.
Tab. 3. Cyclovoltammetrische Daten für die Komplexe 79, 81, 92 - 94, (Ph3P)AuC≡CFc (96)
(Kapitel 5) zum Vergleich sowie 89 und 90.
Verbindung Oxidation Reduktion
E1/2 (Fc) [V] ∆E [mV] Eox(Pt) [V] Ered(Au) [V] Ered(Pt) [V]
Ph3PAuCl 92   -   -   - - 2.70   -
Me3SiC≡C{Pt}Cl 79   -   - 0.76   -   -
Me3SiC≡C{Pt}C≡CFc 81 - 0.13   75 0.38   -   -
Ph3PAuC≡C{Pt}Cl 94   -   - 0.53 - 2.91   -
Ph3PAuC≡CFc 96 - 0.15   80   - - 3.12   -
Ph3PAuC≡C{Pt}C≡CFc 94 - 0.02   90 0.41   -
a)   -
Cl{Pt}C≡C{Pt}Cl 89   -   - 0.74   -   -
Cl{Pt}C≡CC≡C{Pt}Cl 90   -   - 0.80   -   -
a) Aufgrund der geringen Löslichkeit von 94 und der Nähe des reduktiven Prozesses zur Grenze des
elektrochemischen Fensters, konnte kein entsprechender Prozeß beobachtet werden.
Das Redox-Potential der reversiblen Fe(II)/Fe(III)-Oxidation verschiebt sich zu negativeren
Werten, wenn Fc über das π-konjugierte System der C≡C-Einheit mit einem zweiten Metall-
Zentrum, d.h. Pt(II) oder Au(I), in Kontakt steht. Dies bedeutet, daß die Fe(II)-Oxidation
erleichtert wird. Die gleiche Tendenz wird auch für die irreversible Pt(II)/Pt(IV)-Oxidation
beobachtet. Im Falle der Pt-Fe-Verbindung 81 beobachtet man eine Verschiebung um etwa
- 0.4 V von Eox = 0.76 V (79) zu Eox = 0.38 V (81) und für den Pt-Au-Komplex 93 eine
Verschiebung der irreversiblen Pt(II)-Oxidation um - 0.2 V zu Eox = 0.53 V (Tab. 3). Die
letztere Verschiebung weist darauf hin, daß sich ein elektronischer Einfluß eines zweiten
Metallzentrums auf das Pt(II)-Zentrum durch das Arylacetylen-System bemerkbar macht.
Sind, wie in Verbindung 94, beide Enden des C≡C{Pt}-Fragments durch ÜM-
Komplexfragmente substituiert [94: Fc, (Ph3P)Au], so findet man, daß die reversible
Fe(II)/Fe(III)-Oxidation um + 0.1 V zu positiveren Werten verschoben ist als für 81
beobachtet (81: E1/2 = - 0.13 V, 94: E1/2 = - 0.02 V). Das kommt einer Erschwerung der
Fe(II)/Fe(III)-Oxidation gleich, die durch die Präsenz des (Ph3P)Au-Fragments in 94
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verursacht wird. Gleichzeitig verändert sich aber die Lage der irreversiblen Pt(II)/Pt(IV)-
Oxidation nicht.
Die homometallischen Komplexe 89 und 90 zeigen, im Vergleich zum einkernigen Komplex
79, keine nennenswerten Unterschiede bezüglich ihres elektrochemischen Verhaltens. Die
Beobachtung nur eines oxidativen Prozesses deutet darauf hin, daß die Pt(II)-Zentren in
diesen Komplexen elektrochemisch unabhängig sind.
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Kapitel 5 Darstellung homo- und heterometallischer Alkinyl-
verbindungen mit Gruppe-Ib Metallen
Alkinyl-Verbindungen von Metallen der Gruppe Ib des Periodensystems der Elemente
können entweder als π-Komplexe oder als σ-Komplexe mit einer direkten M-C-σ-Bindung
erhalten werden. Die σ-Alkinylkomplexe von Cu(I) spielen z.B. als Alkinylgruppen-
Transferreagentien in der metallorganischen Synthese eine große Rolle. [121, 122] Komplexe
hingegen, in denen ein Cu(I)-Zentrum an ein Alkin η2-koordiniert ist, sind als
Ausgangsverbindungen für die Erzeugung dünner metallischer Schichten durch die
Chemische Dampf-Abscheidung (Chemical-Vapour-Deposition, CVD) von Bedeutung. [123]
Gold(I)-σ-Alkinyle dagegen sind aufgrund der Stabilität der Au-CC≡C-σ-Bindung als
Kandidaten für metallorganische NLO-aktive Substanzen von großem Interesse. [3]
Grundlegende Arbeiten zur Synthese von Gold(I)-Acetyliden wurden von Nast oder Cross
und Mitarbeitern publiziert. [124]
5.1 Synthese und Struktur der Komplexe 95 – 98 und 100 - 102
5.1.1 Gold(I)-σ-Acetylide
Die Synthese von Gold(I)-Acetyliden kann durch die Umsetzung von Li-Acetyliden mit Au(I)-
Halogeniden erzielt werden. Ein einfacherer und sehr effizienter präparativer Zugang zu
diesen Systemen wurde von Humphrey und Mitarbeitern beschrieben, die über den Umweg
der intermediären Bildung von Cu(I)-Acetyliden und Ligandenaustausch in einem basischen,
aprotischen Lösungsmittel die gewünschten Produkte in hoher Ausbeute erhielten (vgl. auch
Kapitel 4, Anhang 8). [121] Diese Vorschrift kann ebenfalls auf die in Rkt. 20 beschriebe
Darstellung der Gold-Acetylide 95 - 97 angewandt.
NMe2
NMe2
H
92
(Ph3P)AuCl  +  HC≡CR (Ph3P)AuC≡CR
95: R = SiMe396: R = Fc
(20)
97: R = 
[CuCl], i-Pr2NH
Die spektroskopischen Daten (IR, 1H-, 13C {1H}-, 31P {1H} NMR) der Verbindungen 95 - 97
deuten auf die erfolgreiche Bildung dieser Substanzen hin und stehen in Übereinstimmung
mit den für diese Substanzklasse berichteten Werten. [3, 121] Die FAB-MS Spektren für 95 - 97
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zeigen den Peak für das Molekülion M+ bei den berechneten m/z Werten, zusammen mit der
korrekten Isotopenverteilung. Ein charakteristisches Fragmention ist z.B. [C18H15AuP]+ mit
m/z 459 (95 - 97).
Die Komplexe 95 und 97 erhält man als farblose Feststoffe, während heterobimetallisches
96 die für Ferrocen typische orange Farbe besitzt (Anhang 8).
Bislang konnte noch kein Gold-Acetylid mit einer freien CH-aciden Funktion in Substanz
isoliert werden. [124b] Dabei besäße ein entsprechend funktionalisiertes Alkinyl-Derivat wie
z.B. (Ph3P)AuC≡CH ein großes Potential für die effiziente Synthese metallorganischer
Verbindungen. Deshalb wurde das Me3Si-substituierte Goldacetylid 95 mittels einer bereits
von Gladysz und Mitarbeitern angewendeten Variante desilyliert. [28b] Allerdings konnte das
gewünschte monometallierte Acetylen nicht erhalten werden. Vielmehr bildet sich das
symmetrische Goldalkinyl 98 (Rkt. 21). [125]
(Ph3P)AuC≡CSiMe3 1/ 2  (Ph3P)AuC≡CAu(PPh3)
K2CO3 / MeOH
(21)
95 98
Ein plausibler Grund für den Erhalt von 98 ist in der Anwendung der basischen Desilylierung
zu suchen. Dabei substituiert ein intermediär gebildetes [(Ph3P)AuC≡C]-Anion den Acetylid-
Liganden in 95, was zur irreversiblen Bildung von 98 führt. Aus CDCl3 konnten Einkristalle
von 98 erhalten werden. Die Festkörperstruktur ist in Abb. 25 gezeigt.
Verbindung 98 kristallisiert mit einem fehlgeordneten Molekül CDCl3 pro Formeleinheit in der
kubischen Raumgruppe Pa-3. Die C(1)-C(1E) Bindungslänge wurde mit 1.221(13) Å
bestimmt, wohingegen für die Originalverbindung (Ph3P)AuC≡CAu(PPh3) von Bruce und
Mitarbeitern ein Abstand von 1.13(2) Å berichtet wurde. [125] Die Au(1)-P(1)- [2.1769(13) Å]
und Au(1)-C(1)-Bindungslängen [1.988(6) Å] liegen im Bereich bekannter Au-P- bzw. Au-
CC≡C-Abstände, wie z.B. in den Verbindungen (Np2PhP)AuC≡CAu(PPhNp2) [2.289(5) Å,
1.986(17) Å], [29a] (Ph3P)AuC≡CC6F5 [2.274(3) Å, 1.993(14) Å] [121] oder
(Ph3P)AuC≡CC6H4NO2-4 [2.277(1) Å, 1.973(5) Å] [3h] (Np2PhP = Dinaphtylphenylphosphin).
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P3c
Au1cC1cC1
C4
C5 C3
Au1
C6
C2
C7
P3
Abb. 25. Festkörperstruktur von (Ph3P)AuC≡CAu(PPh3) (98) (ORTEP-Plot, 50 %
Wahrscheinlichkeit der Schwingungsellipsoide). Ausgewählte Abstände (Å) und
Winkel (°): P(1)-Au(1), 2.1769(13); Au(1)-C(1), 1.988(6); C(1)-C(1E), 1.221(13); P(3)-
Au(1)-C(1), 180.00(9); Au(1)-C(1)-C(1E), 180.0(4).
5.1.2 Cu(I)-η2-Alkinkomplexe
Es gibt vielfältige Synthesemöglichkeiten zur Darstellung von η2-Alkin-Komplexen des
Kupfer(I) und es konnten zahlreiche ein- und mehrkernige Verbindungen zugänglich
gemacht werden. [59] Ein typischer Vertreter dieser Verbindungsklasse ist [(η2-
Me3SiC≡CSiMe3)2Cu2(µ-Cl)2]. [126] In diesem neutralen Komplex ist jeweils eine Alkin-Einheit
an ein Cu(I)-Zentrum der zentralen dimeren Cu2Cl2-Einheit koordiniert. Die Darstellung und
Isolierung dieser Komplexe gelingt aber nur, wenn die η2-koordinierende Alkin-Einheit
elektronenreich ist. Die Anwendung des Acetylenderivats Me3SiC≡CPh (99) war unter
diesem Aspekt von Interesse, da hier ein Phenyl-Substituent Elektronendichte aus der C≡C-
Einheit abzieht, was zu einer verminderten Stabilität der entstehenden Cu(I)-Komplexe
führen sollte.
Bei der Reaktion von Me3SiC≡CPh (99) mit [CuX]n (X = Cl, Br, I) in CH2Cl2 konnten auch
nach breiter Variation der Reaktionsbedingungen lediglich die Ausgangskomponenten
quantitativ zurückgewonnen werden. Erst die Durchführung der Reaktion in reinem
Me3SiC≡CPh führte im Falle von X = Cl und Br zur erfolgreichen Bildung der
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entsprechenden Komplexe 100 bzw. 101 (Rkt. 22). Mit [CuI]n konnte dagegen keine
Reaktion beobachtet werden.
C C SiMe3
C C SiMe3
CCMe3Si
X
Cu
X
Cu
+ 1/n  [CuX]n (22)
99 100: X = Cl
101: X = Br
1/2
Die rosafarbenen Verbindungen 100 und 101 zeigen im IR-Spektrum die νC≡C-
Absorptionsbande bei Werten um 1970 cm-1. Im Vergleich zu Me3SiC≡CPh (2152 cm-1)
entspricht dies einer Verschiebung um ca. 180 cm-1 zu niedrigerer Energie und läßt auf die
erfolgreiche Darstellung von 100 und 101 schließen. [59] NMR-spektroskopische
Untersuchungen konnten an den erhaltenen Komplexen nicht vorgenommen werden, da
sich diese in anderen Lösungsmitteln als Me3SiC≡CPh sehr schnell unter Bildung farbloser
Niederschläge zersetzen. Hierin drückt sich bereits der destabilisierende Einfluß der Phenyl-
Gruppe aus.
Von Verbindung 101 konnten Einkristalle erhalten werden, die röntgenstrukturanalytisch
untersucht wurden. Die Festkörperstruktur von 101 ist in Abb. 26 abgebildet.
Verbindung 101 kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P-1 mit zwei unabhängigen
Molekülen in der Elementarzelle. Die strukturellen Eigenschaften werden vergleichend weiter
unten im Text zusammen mit Verbindung 102 diskutiert.
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C1
Si1
C2C3
C10
C11
C4
C5
C6
C9
C7
C8
Cu1
Br1a
Br1
Cu1a
C8a
C7a
C9a
C6a
C5a
C4a
C11a
C10a
C3aC2a
Si1a
C1a
Abb. 26. Festkörperstruktur von [(η2-Me3SiC≡CPh)2Cu2(µ-Br)2] (101) (ORTEP-Plot, 50 %
Wahrscheinlichkeit der Schwingungsellipsoide). Ausgewählte Abstände (Å) und
Winkel (°): Si(1)-C(4), 1.850(10); C(4)-C(5), 1.239(13); C(5)-C(6), 1.452(13); C(4)-
Cu(1), 2.013(9); Cu(1)-C(5), 2.039(9); Cu(1)-Br(1), 2.395(2); C(5)-Cu(1)-C(4);
35.58(37), Si(1)-C(4)-C(5), 161.97(85); C(4)-C(5)-C(6), 161.15(98).
Die Darstellung heterometallischer Komplexe durch η2-Koordination eines M(I)-Zentrums an
ÜM-Acetylide nach Typ D (Kenntnisstand, Abb.3 und 7) wurde bereits in den
vorangegangenen Kapiteln beschrieben. Der sechskernige Komplexes 102, der ebenfalls
diesen Verbindungstyp zugerechnet werden kann, wurde durch die Reaktion des
Goldalkinyls 96 mit Cu(I)-Chlorid im Verhältnis von 1:1 synthetisiert (Rkt. 23). Die
heterotrimetallische Verbindung 102 ist, wie die Ausgangsverbindung 96, ein orangefarbener
Feststoff.
Wie im Falle von 100 und 101 läßt sich der Verlauf der Reaktion anhand der IR-Spektren der
Reaktionsmischung gut verfolgen. Im Verlauf der Reaktion verliert die Absorptionsbande bei
2112 cm-1 (96) an Intensität, während eine neue Bande bei 1924 cm-1 (102) entsteht. Im 1H-
und 13C {1H}-NMR Spektrum von 102 lassen sich keine nennenswerten Unterschiede zu 96
feststellen.
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(Ph3P)Au C C Fc
Au(PPh3)
CCFc
Cl
Cu
Cl
Cu
(Ph3P)AuC≡CFc +  [CuCl] 1/2
102
(23)
96
Durch diffusionskontrollierte Kristallisation von 102 in einem CH2Cl2/n-Pentan-Gemisch
konnten geeignete Einkristalle für eine Röntgenstrukturanalyse erhalten werden. Die
Festkörperstruktur von 102 ist in Abb. 27 gezeigt.
Wie Verbindung 101 kristallisiert Komplex 102 in der triklinen Raumgruppe P-1. Beide
Komplexe, 101 und 102, weisen jeweils ein C2-Symmetriezentrum auf. Die
symmetrieerzeugten Atome tragen das Suffix „a“. Die Cu(I)-Zentren besitzen jeweils eine
trigonal-planare Koordinationssphäre; die Cu2X2- und CuC2-Einheiten sind coplanar und das
Cu(I)-Zentrum weist eine trigonal-planare Koordinationssphäre auf. [126] Die C≡C-
Dreifachbindungsabstände [101: C(4)-C(5), 1.239(13) Å; 102: C(1)-C(2), 1.227(9) Å]
entsprechen Bindungslängen, wie sie von organischen oder metallorganischen Alkinen
bekannt sind. [17, 120] Die Au-C-σ-Bindung in 102 ist im Vergleich zu z.B. Verbindung 98
[Au(1)-C(1) 1.988(6) Å], (nmdpp)AuC≡CPh [2.00(2) Å] [3i] oder (Ph2NpP)AuC≡CAu(PNpPh2)
[1.983(8) Å] [127] etwas aufgeweitet (nmdpp = Neomenthyldiphenylphosphin, Ph2NpP =
Diphenylnaphtylphosphin). Dies ist auf die η2-Koordination der C≡C-Einheit des Cu(I)-
Zentrums zurückzuführen. In unkoordinierten organischen oder metallorganischen Alkinen
findet man eine annähernd lineare Anordnung der R-C≡C-R oder LnM-C≡C-R-Fragemente.
[3f-k, 121, 127] Durch die η2-Koordination der C≡C-Dreifachbindung an das Cu(I)-Zentrums wird in
den Verbindungen 101 und 102 eine cis-Abwinkelung der Alkinyl-Endgruppen gefunden.
Dies wird durch die Winkel Si(1)-C(4)-C(5) [161.97(85)°] bzw. C(4)-C(5)-C(6) [161.15(98)°]
in Komplex 101 und C(1)-C(2)-C(3) [162.4(6)°] in Verbindung 102 verdeutlicht. Hingegen ist
der Winkel Au(1)-C(1)-C(2) mit 176.3(5)° trotz der η2-Koordination des C≡C-Fragments an
das Cu(I)-Zentrum annähernd linear.
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Abb. 27. Festkörperstruktur von {[η2-(Ph3P)AuC≡CFc]2Cu2(µ-Cl)2} (102) (ORTEP-Plot, 50 %
Wahrscheinlichkeit der Schwingungsellipsoide). Ausgewählte Abstände (Å) und Winkel
(°): P(1)-Au(1), 2.2804(16); Au(1)-C(1), 2.020(6); C(1)-C(2), 1.227(9); C(2)-C(3), 1.438(9);
C(1)-Cu(1), 2.014(6); C(2)-Cu(1), 2.205(6); Cu(1)-Cl(1), 2.2711(17); C(2)-Cu(1)-C(1),
35.4(2); P(1)-Au(1)-C(1), 176.90(19); Cl(1)-Cu(1)-Cl(1a), 94.03(6); Cu(1)-Cl(1)-Cu(1a),
85.97(6); C(2)-C(1)-Au(1), 176.3(5); C(1)-C(2)-C(3), 162.4(6).
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Kapitel 6 Experimenteller Teil
6.1 Arbeitstechniken und verwendete Geräte
6.1.1 Arbeitstechnik
Alle Arbeiten wurden mittels Schlenkrohr-Technik unter Ausschluß von Feuchtigkeit und Luft
in einer gereinigten Stickstoffatmosphäre durchgeführt. Wasserspuren wurden durch ein
Molekularsieb 4Å der Fa. Roth und Sauerstoff durch einen Mischoxid-Katalysator der Fa.
BASF entfernt. Apparaturen wurden vor deren Verwendung im Ölpumpenvakuum
ausgeheizt und mit gereinigtem Stickstoff begast.
Alle Lösungsmittel wurden nach Standardmethoden in einer Stickstoffatmosphäre getrocknet
und vor dem Einsatz frisch destilliert. Toluol wurde über Natrium, Diethylether,
Tetrahydrofuran und Petrolether über Natrium/ Benzophenon, Aceton über
Phosphorpentoxid und Methylenchlorid über Calciumhydrid getrocknet.
Die Sorbentien zur Säulenchromatographie wurden bei 25°C und 10-3 mbar entgast und mit
Stickstoff beladen. Verwendet wurde Kieselgel 60, Korngröße 40 - 60 mm, 230 - 400 mesh
(ASTM) (Fa. Baker) und Kieselgur, gereinigt und geglüht, Erg. B. 6 (Fa. Riedel de Häen).
Zur Filtration wurden Frittenböden G3 benutzt. Im Standardexperiment zur Durchführung
chromatographischer Trennungen an Kieselgel betrug die Füllhöhe 15 cm und der
Säulendurchmesser 7 cm. Bei Verwendung von Kieselgur betrug der Säulendurchmesser im
Standardexperiment 3 cm und die Füllhöhe 5 cm.
NMR-Proben wurden im Stickstoff-Gegenstrom unter Verwendung ausgeheizter und mit
Stickstoff begaster Probenröhrchen bereitet.
6.1.2 IR-Spektroskopie
Für die Messung der IR-Spektren wurden die Infrarot-Spektrometer Perkin-Elmer 983G, FT-
IR 1000 oder ein Mattson Galaxy Series FT-IR 5000 Spektrometer verwendet. Feststoffe
wurden als KBr-Preßlinge vermessen, für Flüssigkeiten wurden NaCl-Platten benutzt. IR-
Spektren von Reaktionslösungen zur Verfolgung von Reaktionsverläufen wurden in
CaF2-Küvetten aufgenommen.
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6.1.3 NMR-Spektroskopie
NMR-Spektren wurden in deuterierten Lösungsmitteln bei 293 K aufgenommen. Verwendet
wurden Geräte des Typs AC 200 (1H-NMR: 200.132 MHz, 13C-NMR: 50.323 MHz, 31P-NMR:
81.015 MHz), AC 300 (1H-NMR: 300.130 MHz, 13C-NMR: 75.432 MHz, 31P-NMR:
121.442 MHz) und Avance 250 (1H-NMR: 250.123 MHz, 13C-NMR: 62.860 MHz, 31P-NMR:
101.202 MHz) der Fa. Bruker.
1H-NMR : Standard intern durch Lösungsmittel, CDCl3 δ = 7.27; C6D6 δ = 7.16; d6-Aceton δ =
2.05; rel. SiMe4 (δ = 0.00 ppm).
13C-NMR: Standard intern durch Lösungsmittel, CDCl3 δ = 77.0; C6D6 δ = 128.0; rel. SiMe4
(δ = 0.0 ppm).
31P-NMR : rel. 85%-ige H3PO4; rel. P(OMe)3 mit δ = 139.0; extern.
6.1.4 Massenspektren
Anorganisch Chemisches Institut, Universität Heidelberg: Massenspektren wurden an einem
Finnigan-MAT 8400 Gerät aufgenommen. EI: Elektronenstoßionisation (70 eV), Einlaß
Ofenschiffchen. FD: Felddesorption (Lösungsmittel: CH2Cl2. 6 kV). FAB: Fast Atom
Bombardment [Lösungsmittel: p-Nitrobenzylalkohol („Nibeol“). 9,3 kV].
Department of Mass Spectrometry of the Bijvoet Center, Rijksuniversiteit Utrecht: FAB
Massenspektren wurden an einem JEOL JMS SX/SX 102A Vier-Sektoren
Massenspektrometer ausgerüstet mit einer JEOL MS-FAB 10D FAB-Kanone aufgenommen.
ESI-Massenspektren (Elektronen-Spray-Ionisation) wurden mit einem Micromass Platform II
aufgenommen [Lösungsmittel: Isopropanol / 5 % H2O; Kapillarspannung 4 kV].
6.1.5 Elementaranalysen
Mikroanalytisches Laboratorium des Organischen Institute der Universität Heidelberg:
C,H,N-Analysatoren der Fa. Heraeus. Für siliciumhaltige Substanzen wurden manuelle
Bestimmungen nach Pregl (Gravimetrische Methode) an einem Elementaranalysator der Fa.
Hösli durchgeführt. Das Molekulargewicht der jeweiligen Verbindung ist in der Einheit
[g mol-1] angegeben.
Mikroanalytisches Laboratorium H. Kolbe, Höhenweg 17, D-45470 Mühlheim/ Ruhr.
Lehrstuhl für Organische Chemie der Technischen Universität Chemnitz: C,H,N-
Analysatoren der Fa. Heraeus.
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6.1.6 Cyclovoltammetrie
Die cyclovoltametrischen Untersuchungen wurden bei 25°C in einem ausgeheizten und mit
gereinigtem Argon gespülten Meßgefäß der Firma Metrohm oder der Firma Radiometer
durchgeführt. Acetonitril, CH2Cl2 und THF wurden nach Standardmethoden getrocknet und
frisch destilliert verwendet. Als Leitsalz diente [n-Bu4N][PF6], das zuvor im Ölpumpen-
vakuum bei 120°C getrocknet wurde. Als Gegenelektrode wurde ein Platindraht, als
Arbeitselektrode eine Glassy Carbon (GC)-Scheibenelektrode RDE 628 der Fa. Metrohm
oder eine rotierende Pt-Scheibenelektrode EDI 101T der Firma Radiometer verwendet. Als
Referenzelektrode diente eine gesättigte Kalomelelektrode (SCE). Als
Potentiostat/Galvanostat fanden die Gerätemodelle 263A oder 273 von EG&G Princeton
Applied Research Verwendung oder das Gerät Voltalab 3.1 mit einem Digital
Electrochemical Analyzer DEA 101 mit Electrochemical Interface IMT 102 von Radiometer
mit Ausarbeitungs-Software Voltamaster 2.0. Dem Standard-Redoxpaar FcH/FcH+ wurde
unter den Meßbedingungen lösungsmittelunabhängig das Potential E1/2 = 0.0 V zugeordnet
bei einem mittleren ∆E von 125 mV.
6.1.7 Schmelzpunkte
Schmelzpunkte wurden an einem Gerät MFB 595 010 der Fa. Gallenkamp und einem
Schmelzpunktbestimmungsapparat der Fa. Büchi bestimmt.
6.1.8 Einkristall-Röntgenstrukturanalysen
Die Vermessung der Kristalle erfolgte mit durch Graphit monochromatisierter Mo-Kα-
Strahlung (λ = 0.71073 Å) auf folgenden Diffraktometern: R3m/V-Vierkreisdiffraktometer
(Nicolet-Syntex), CAD4 (Enraf-Nonius), AED 2 (Stoe-Siemens) und Bruker Smart CCD.
Die erhaltenen Datensätze wurden mit Hilfe des Programmpaketes SHELX (G. M. Sheldrick;
Universität Göttingen, Göttingen 1997) bearbeitet. Die Zeichnungen der Molekülstrukturen
wurde unter Verwendung der Programme PLATON [a) Spek, A. L. Acta Cryst. 1990, A46,
C34; b) Spek, A. L. PLATON, A Multipurpose Crystallographic Tool, Utrecht University,
Utrecht, The Netherlands 1998] und ZORTEP (Zsolnai, L.; Huttner, G. Universität
Heidelberg, Heidelberg 1994) erstellt. Für jede charakterisierte Verbindung sind Tabellen der
wichtigsten Bindungsabstände und -winkel sowie Zeichnungen der Molekülstrukturen im
allgemeinen Teil dieser Arbeit aufgeführt, Einzelheiten zur Kristallstrukturanalyse sind unter
Kapitel 6.4 (Tabellen zur Röntgenstrukturanalyse) dieser Arbeit aufgeführt.
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6.2 Ausgangsverbindungen
Die für die nachfolgend beschriebenen Synthesen (Abschnitt 6.3: Synthesevorschriften)
notwendigen Edukte sind entweder im Handel erhältlich oder wurden nach folgenden
Literaturzitaten dargestellt:
HC≡CSiMe3, [128] HC≡CFc, [129] C6H4(C≡CH)2-1,4, [130] HC≡CC6H4C≡N-4, [131a]
Me3SiC≡CC6H4Br-4, [131b] C6H3(CH2NMe2)2-1,3-(C≡CSiMe3)-5, [132] C6H3(CH2NMe2)2-1,3-
(C≡CH)-5. [132]
{Ti}Cl (1), [89] (CpSiMe3)2TiCl2 (21), [134] Cp2TiCl2 (28). [133]
Pd(PPh3)2Cl2, [135] {Ru}N≡N{Ru} (13), [90] {Pt}Cl (18), [91] Me3SiC≡C{Pt}Cl (79), [88] HC≡C{Pt}Cl
(84), [88] Ph3PAuCl (92), [136] (Ph3P)AuCN, [108] Na[Au(CN)2]. [110]
6.3 Synthesevorschriften
6.3.1 Synthesevorschriften für verschiedene Alkinylverbindungen
6.3.1.1 Darstellung von Me3SnC≡CC6H4C≡CH-4
1.0 g (7.9 mmol) C6H4(C≡CH)2-1,4 werden in 50 mL Et2O gelöst und auf - 78°C gekühlt.
Danach werden in einer Portion 3.1 mL n-BuLi zugegeben und 10 min gerührt wobei sich ein
farbloser Niederschlag von LiC≡CC6H4C≡CH bildet. Nach Zugabe von 1.58 g (7.9 mmol)
Me3SnCl in einer Portion wird die Reaktionslösung auf 25°C erwärmt. Nach weiteren 10 h
Rühren wird das Lösungsmittel im Ölpumpenvakuum entfernt und der Rückstand mit n-
Pentan (5 × 15 mL) extrahiert. Die vereinigten n-Pentanextrakte werden im
Ölpumpenvakuum getrocknet und der resultierende Feststoff einer Kugelrohrsublimation
(10-3 bar) unterzogen. Die zweite Fraktion (100 - 130°C) enthält Me3SnC≡CC6H4C≡CH als
farblosen Feststoff (Ausbeute: 0.9 g, 3.1 mmol, 40 % bezogen auf Me3SnCl).
Smp: [°C] 82. IR (KBr): [cm-1] 3252 [ν≡CH], 2133 [νC≡CSn], 2102 [νC≡CH]. 1H NMR (CDCl3): [δ]
- 0.05 (s, 2JSnH = 48.3 Hz, 2JSnH = 50.8 Hz, 9 H, SnMe3), 3.17 (s, 1 H, ≡CH), 7.41 (s, 4 H,
C6H4). Anal. Ber. für C13H14Sn (288.94): C, 54.04; H, 4.88. Gef.: C, 54.43; H, 4.65.
6.3.1.2 Darstellung von MeC≡CC6H4C≡CH-4
2.0 g (8.7 mmol) Me3SiC≡CC6H4Br-4, 200 mg (0.14 mmol) Pd(PPh3)2Cl2 und 40 mg
(0.02 mmol) [CuI]n werden in einem Schlenk-Kolben auf - 40°C gekühlt. Dann werden 0.5 g
(12.5 mmol) HC≡CMe einkondensiert. Anschließend werden innerhalb von 10 min
portionsweise 50 mL NEt3 zugefügt und die Reaktionsmischung unter Rühren auf 25°C
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erwärmt. Nach 10 h Rühren bei 25°C werden sämtliche flüchtigen Bestandteile im
Ölpumpenvakuum entfernt und der Rückstand mit Et2O (5 × 30 mL) extrahiert und durch
Alox filtriert. Das Filtrat wird im Ölpumpenvakuum getrocknet und der braune Rückstand mit
n-Pentan (4 × 20 mL) extrahiert, durch Kieselgur filtriert und erneut im Ölpumpenvakuum
getrocknet. Der braune Rückstand wird zusammen mit 0.5 g K2CO3 in 20 mL MeOH gelöst.
Nach 10 h Rühren bei 25°C werden alle flüchtigen Bestandteile im Ölpumpenvakuum
entfernt und der Rückstand mit n-Pentan (4 × 20 mL) extrahiert. Die n-Pentanextrakte
werden auf 5 mL eingeengt. Bei - 40°C kristallisiert MeC≡CC6H4C≡CH als farbloser Feststoff
(Ausbeute: 0.7 g, 5.4 mmol, 60 % bezogen auf Me3SiC≡CC6H4Br-4).
Smp: [°C] 35. IR (KBr): [cm-1] 3249 [ν≡CH], 2147 [νC≡CMe], 2101 [νC≡CH]. 1H NMR (CDCl3): [δ]
1.95 (s, 3 H, Me), 3.05 (s, 1 H, ≡CH), 7.37 (s, 4 H, C6H4). 13C{1H} NMR (CDCl3): [δ] 3.4 (Me),
77.4 (≡CH), 78.3 (C≡C), 82.3 (C≡C), 87.1 (C≡C), 120.1 (iC/C6H4), 123.6 (iC/C6H4), 130.4
(CH/C6H4), 131.0 (CH/C6H4). Anal. Ber. für C10H8 (128.17): C, 93.71; H, 6.29. Gef.: C, 93.92;
H, 6.08.
6.3.1.2 Darstellung von C6H2I-1-(CH2NMe2)2-2,6-(C≡CSiMe3)-4
2.17 g (7.5 mmol) C6H3(CH2NMe2)2-1,3-(C≡CSiMe3)-5 werden in 150 mL n-Pentan gelöst
und auf - 78°C gekühlt. Danach versetzt man langsam mit 6.1 mL n-BuLi (1.3 eq.) und
erwärmte die Reaktionsmischung während 12 h auf 25°C. Das n-Pentan wird im
Ölpumpenvakuum entfernt und der Rückstand in 100 mL Et2O gelöst. Bei 25°C tropft man
innerhalb 1 h eine Lösung von 2.5 g (9.8 mmol, 1.3 eq.) Iod in 100 mL Et2O zu und rührt
noch 1 h. Danach wird die Reaktionslösung mit 20%iger Na2SO3-Lösung (3 × 50 mL)
gewaschen und dann mit 10%iger HCl-Lösung (3 × 30 mL) extrahiert. Die wäßrige Phase
wird danach mit Et2O (3 × 50 mL) gewaschen und daraufhin bis zum Erreichen von pH 14
mit einer 5%igen NaOH-Lösung versetzt. Man extrahiert mit Et2O (3 × 50 mL) und trocknete
die braune etherische Lösung über MgSO4. Entfernen des Lösungsmittels im
Ölpumpenvakuum ergibt C6H2I-1-(CH2NMe2)2-2,6-(C≡CSiMe3)-4 als braunes Öl (Ausbeute:
2.62 g, 6.2 mmol, 85 % bezogen auf C6H3(CH2NMe2)2-2,6-(C≡CSiMe3)-4).
IR (NaCl): [cm-1] 2154 (s) [νC≡C]. 1H NMR (CDCl3): [δ] 0.21 (s, 9 H, SiMe3), 2.33 (s, 12 H,
NMe2), 3.51 (s, 4 H, CH2), 7.40 (s, 2 H, C6H2). 13C{1H} NMR (CDCl3): [δ] - 0.5 (SiMe3), 45.6
(NMe2), 68.-8 (CH2), 95.0 (≡CSi), 104.3 (C≡CSi), 122.6 (iC/C6H2), 130.2 (iC/C6H2), 131.3
(CH/C6H2), 142.1 (iC/C6H2) . FAB-MS [m/z (rel. Int.)]: 415 (100) [M + H]+, 413 (95) [M - H]+,
327 (45) [M + H]+ - SiMe4, 287 (30) [M + H]+ - HI, 73 (20) SiMe3, 58 (30) [C3H8N]+. Anal. Ber.
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für C17H27IN2Si (414.41): C, 49.27; H, 6.57; N, 6.76; Si, 6.78. Gef.: C, 49.36; H, 6.58; N,
6.72; Si, 6.81.
6.3.2 Unveröffentlichte Synthesevorschriften zu Kapitel 1; Darstellung der
Verbindungen 9, 17, 19 und 20.
6.3.2.1 Darstellung von {Ti}C≡CC6H4C≡CSnMe3-4 (9)
200 mg (0.7 mmol) Me3SnC≡CC6H4C≡CH-4 werden in 50 ml Et2O gelöst, auf - 78°C gekühlt
und mit 0.3 mL n-BuLi versetzt. Nach 30 min Rühren werden 210 mg (0.7 mmol) {Ti}Cl [89] in
einer Portion zugefügt und die Reaktionsmischung auf 25°C erwärmt. Nach 5 h Rühren
werden allen flüchtigen Bestandteile im Ölpumpenvakuum entfernt und der Rückstand mit n-
Pentan (3 × 30 mL) extrahiert und durch Kieselgur filtriert. Trocknen des Filtrats im
Ölpumpenvakuum ergibt 9 als gelben Feststoff (Ausbeute: 180 mg, 0.32 mmol, 50 %
bezogen auf {Ti}Cl).
Smp: [°C] 126. IR (KBr): [cm-1] 2133 [νC≡CSn], 2072 [νC≡CTi]. 1H NMR (CDCl3): [δ] - 0.03 (s,
2JSnH = 48.3 Hz, 2JSnH = 50.8 Hz, 9 H, SnMe3), 0.35 (s, 9 H, SiMe3), 1.68 (s, 2 H, CH2), 6.27
(s, 10 H, C5H5), 7.1 - 7.4 (m, 4 H, C6H4). Anal. Ber. für C27H34SiSnTi (553.14): C, 58.63; H,
6.19. Gef.: C, 59.01; H, 6.34.
6.3.2.2 Darstellung von {Ru}py (17)
{Ru}N≡N{Ru} (70 mg, 0.1 mmol) wird bei 25°C in 10 mL THF gelöst. Dann werden 20 mg
(0.2 mmol) py zugegeben wobei ein Farbumschlag der Reaktionslösung von grün nach
dunkelrot erfolgt. Nach 3 h wird die Reaktionslösung auf 3 mL eingeengt und mit 10 mL n-
Pentan versetzt. Nach Dekantieren der überstehenden Lösung und Trocknen des
Rückstands im Ölpumpenvakuum erhält man 17 als roten Feststoff (Ausbeute: 40 mg,
0.09 mmol, 90 % bezogen auf {Ru}N≡N{Ru}).
Smp: [°C] 129 (Zers.). 1H NMR (CDCl3): [δ] 2.38 (s, 12 H, NMe2), 4.03 (s, 4 H, CH2), 7.1 -
 7.2 (m, 2 H, C5H3N), 7.3 - 7.4 (m, 3 H, C5H5N), 7.7 - 7.8 (m, 1 H, C5H3N), 9.6 - 9.7 (m, 2 H,
C5H5N). 13C{1H} NMR (CDCl3): [δ] 53.6 (NMe2), 72.1 (CH2), 118.2 (CH/C5H3N), 123.5
(CH/C5H5N), 130.4 (iC/C5H3N), 133.6 (CH/C5H5N), 156.4 (CH/C5H5N), 163.2 (CH/C5H3N).
Anal. Ber. für C16H24Cl2N4Ru (444.40) : C, 43.24; H, 5.44; N, 12.61. Gef.: C, 43.79; H, 5.78;
N, 12.23.
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6.3.2.3 Darstellung von {Ti}C≡CC6H4C≡C{Pt}-4 (19)
50 mg (0.1 mmol) {Pt}Cl und 60 mg (0.1 mmol) {Ti}C≡CC6H4C≡CSnMe3-4 werden bei 25°C
in 20 mL THF gelöst. Nach 6 h Rühren werden alle flüchtigen Bestandteile im
Ölpumpenvakuum entfernt und der Rückstand mit n-Pentan (3 × 10 mL) gewaschen.
Trocknen im Ölpumpenvakuum ergibt 19 als gelben Feststoff (Ausbeute: 70 mg, 0.09 mmol,
90 % bezogen auf {Pt}Cl).
Smp: [°C] 105 (Zers.). IR (KBr): [cm-1] 2072 [νC≡CPt], 2054 [νC≡CTi]. 1H NMR (CDCl3): [δ] - 0.04
(s, 9 H, SiMe3), 1.62 (s, 2 H, TiCH2), 3.21 (s, 3JPtH = 39.6 Hz, 12 H, NMe2), 4.12 (s,
3JPtH = 42.1 Hz, 4 H, CH2), 6.25 (s, 10 H, C5H5), 6.8 - 7.1 (m, 3 H, C6H3), 7.1 - 7.3 (m, 4 H,
C6H4). 13C{1H} NMR (CDCl3): [δ] 3.0 (SiMe3), 56.0 (NMe2), 79.8 (CH2), 79.9 (CH2), 108.3
(PtC≡C), 112.8 (C5H5), 118.5 (CH/C6H3), 123.8 (CH/C6H3), 124.8 (TiC≡C), 130.4 (CH/C6H4),
130.4 (iC/C6H4), 131.6 (CH/C6H4), 131.6 (iC/C6H4), 138.8 (PtC≡), 145.7 (TiC≡), 146.0
(iC/C6H3), 166.6 (iC/C6H3). FAB-MS [m/z (rel. Int.)]: 775 (10) [M]+, 688 (30) [M - C4H11Si]+, 385
(100) [C12H19N2Pt]+. Anal. Ber. für C36H44N2PtSiTi (775.77): C, 55.73; H, 5.72. Gef.: C, 55.22;
H, 5.50.
6.3.2.4 Darstellung von [{Ti}C≡CC6H4CN{Ru}-4][PF6] (20)
40 mg (0.5 mmol) {Ti}C≡CC6H4CN{Ru}-4 werden bei 0°C in 10 mL CH2Cl2 gelöst und in einer
Portion mit 8.5 mL (17 mg, 0.05 mmol) einer Lösung von 40 mg Fc[PF6] in 20 mL CH2Cl2
versetzt. Es erfolgte ein Farbwechsel von rot nach grün. Nach 30 min Rühren bei 0°C
werden alle flüchtigen Bestandteile im Ölpumpenvakuum entfernt und der Rückstand mit
Et2O (4 × 10 mL) extrahiert. Nach Trocknen des Rückstandes im Ölpumpenvakuum erhält
man 20 (Ausbeute: 42 mg, 0.5 mmol, 95 % bezogen auf [{Ti}C≡CC6H4CN-4]{Ru}) als grünen
Feststoff.
Smp: [°C] 95 (Zers.). IR (KBr): [cm-1] 2248 [νCN], 2078 [νC≡C]. Anal. Ber. für
C34H44Cl2F6N4PRuSiTi (901.76): C, 45.28; H, 4.92. Gef.: C, 44.02; H, 5.57.
Aufgrund des Paramagnetismus von Verbindung 20 konnten keine aussagekräftigen NMR-
Spektren erhalten werden. Eine befriedigende Elementaranalyse konnte aufgrund der sehr
ähnlichen Löslichkeit von 20 und Fc[PF6] nicht erhalten werden.
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6.3.3 Unveröffentlichte Synthesevorschriften zu Kapitel 2; Darstellung der
Verbindungen 23 - 25, 29 - 34, 36, 37, 41, 42 und 54.
6.3.3.1 Darstellung von [Ti](C≡CC6H4C≡CMe-4)2 (23)
120 mg (0.9 mmol) MeC≡CC6H4C≡CH-4 in 100 mL Et2O werden bei - 78°C mit 0.35 mL
n-BuLi versetzt und 3 h bei 25°C gerührt. Danach gibt man in einer Portion 180 mg
(0.5 mmol) [Ti]Cl2 zu. Das Kühlbad wird entfernt und die Reaktionslösung 6 h bei 25°C
gerührt. Alle flüchtigen Bestandteile werden im Ölpumpenvakuum entfernt und der
Rückstand mit n-Pentan durch Kieselgur filtriert. Nach Trocknen der n-Pentanfraktion im
Ölpumpenvakuum erhält man 23 als rotbraunen Feststoff (Ausbeute: 180 mg, 0.3 mmol,
60 % bezogen auf [Ti]Cl2).
Smp: [°C] 97 (Zers.). IR (KBr): [cm-1] 2147 [νC≡CMe], 2056 [νC≡CTi]. 1H NMR (CDCl3): [δ] 0.21
(s, 18 H, SiMe3), 1.95 (s, 6 H, Me), 6.21 (pt, JHH = 1.7 Hz, 4 H, C5H4), 6.65 (pt, JHH = 1.7 Hz,
4 H, C5H4), 7.0 - 7.5 (m, 8 H, C6H4). 13C{1H} NMR (CDCl3): [δ] 0.0 (SiMe3), 4.2 (Me), 79.7
(C≡C), 86.5 (C≡C), 113.6 (CH/C5H4), 121.8 (iC/C5H4), 122.2 (CH/C5H4), 124.6 (TiC≡C),
124.8 (iC/C6H4), 129.8 (CH/C6H4), 131.2 (CH/C6H4), 131.3 (iC/C6H4), 154.4 (TiC≡). Anal. Ber.
für C38H40Si2Ti (600.74): C, 75.97; H, 6.71. Gef.: C, 75.51; H, 7.02.
6.3.3.2 Darstellung von [Ti](C≡CC6H4C≡CSnMe3-4)2 (24)
Ansatz: 240 mg (0.8 mmol) Me3SnC≡CC6H4C≡CH-4, 0.3 mL n-BuLi, 160 mg (0.4 mmol)
[Ti]Cl2, 100 mL Et2O. Reaktionsbedingungen und Aufarbeitung wie unter 6.3.3.1
beschrieben. Ausbeute: 190 mg (0.2 mmol, 50 % bezogen auf [Ti]Cl2); roter Feststoff.
Smp: [°C] 105 (Zers.). IR (KBr): [cm-1] 2133, 2056 [νC≡C]. 1H NMR (CDCl3): [δ] 0.05 (s,
2JSnH = 48.3 Hz, 2JSnH = 50.8 Hz, 18 H, SnMe3), 0.35 (s, 18 H, SiMe3), 6.35 (pt, JHH = 1.7 Hz,
4 H, C5H4), 6.76 (pt, JHH = 1.7 Hz, 4 H, C5H4), 7.0 - 7.5 (m, 8 H, C6H4). Anal. Ber. für
C42H52Si2Sn2Ti (898.29): C, 56.15; H, 5.83. Gef.: C, 56.62; H, 5.98.
6.3.3.3 Darstellung von [Ti][C6H3(CH2NMe2)2-1,3-(C≡C)-5]2 (25)
Ansatz: 400 mg (1.9 mmol) C6H3(CH2NMe2)2-1,3-(C≡CH)-5, 1.2 mL n-BuLi, 370 mg
(1.0 mmol) [Ti]Cl2. Reaktionsbedingungen und Aufarbeitung wie unter 6.3.3.1 beschrieben.
Ausbeute: 450 mg (0.6 mmol, 60 % bezogen auf [Ti]Cl2); rotes Öl.
IR (NaCl): [cm-1] 2054 (s) [νC≡C]. 1H NMR (CDCl3): [δ] 0.28 (s, 18 H, SiMe3), 2.22 (s, 24 H,
NMe2), 3.36 (s, 8 H, CH2), 6.36 (pt, JHH = 2.4 Hz, 4 H, C5H4), 6.74 (pt, JHH = 2.4 Hz, 4 H,
C5H4), 7.09 (s, 4 H, C6H3), 7.10 (s, 2 H, C6H3). 13C{1H} NMR (CDCl3): [δ] 0.2 (SiMe3), 45.3
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(NMe2), 64.1 (CH2), 114.3 (CH/C5H4), 122.1 (CH/C5H4), 124.5 (iC/C5H4), 128.4 (CH/C6H3),
129.9 (CH/C6H3), 130.3 (iC/C6H3), 131.4 (TiC≡C), 138.5 (iC/C6H3), 152.6 (TiC≡). FAB-MS
[m/z (rel. Int.)]: 753 (10) [M]+, 322 (100) [C16H26Si2Ti]+. Anal. Ber. für C44H64N4Si2Ti (753.10):
C, 70.17; H, 8.57. Gef.: C, 70.45; H, 8.81.
6.3.3.4 Darstellung von Me2Si[C6H3(CH2NMe2)2-1,3-(C≡C)-5]2 (29)
Bei - 78°C wird eine Lösung von 800 mg (3.7 mmol) C6H3(CH2NMe2)2-1,3-(C≡CH)-5 in
100 mL Et2O mit 2.3 mL n-BuLi versetzt. Nach 3 h Rühren fügt man in einer Portion 240 mg
(1.9 mmol) Me2SiCl2 zu. Nach weiteren 6 h Rühren bei 25°C werden alle flüchtigen
Bestandteile im Ölpumpenvakuum entfernt. Der Rückstand wird mit n-Pentan (3 × 50 mL)
extrahiert und durch Kieselgur filtriert. Nach Trocknen der n-Pentanfraktion im
Ölpumpenvakuum erhält man 29 als braunes Öl (Ausbeute: 630 mg, 1.3 mmol, 70 %
bezogen auf C6H3(CH2NMe2)2-1,3-(C≡CH)-5).
IR (NaCl): [cm-1] 2154 (s) [νC≡C]. 1H NMR (CDCl3): [δ] 0.43 (s, 6 H, SiMe2), 2.21 (s, 24 H,
NMe2), 3.36 (s, 8 H, CH2), 7.23 (s, 2 H, C6H3), 7.36 (s, 4 H, C6H3). 13C{1H} NMR (CDCl3): [δ]
0.5 (SiMe3), 45.4 (NMe2), 63.9 (CH2), 90.3 (SiC≡C), 106.0 (SiC≡C), 122.5 (iC/C6H3), 130.3
(CH/C1H3), 131.5 (CH/C6H3), 139.2 (iC/C6H3). FAB-MS [m/z (rel. Int.)]: 489 (10) [M + H]+, 217
(50) [C14H19N2]+, 73 (100) [C3H9Si]+, 58 (80) [C3H8N]+. Anal. Ber. für C30H44N4Si (488.89): C,
73.72; H, 9.07; N, 11.46. Gef.: C, 73.95; H, 9.34; N, 11.82.
6.3.3.5 Darstellung von Me2Sn[C6H3(CH2NMe2)2-1,3-(C≡C)-5]2 (30)
Ansatz: 900 mg (4.1 mmol) C6H3(CH2NMe2)2-1,3-(C≡CH)-5, 2.6 mL n-BuLi, 450 mg
(2.1 mmol) Me2SnCl2, 100 mL Et2O. Reaktionsbedingungen und Aufarbeitung wie unter
6.3.3.4 beschrieben. Ausbeute: 700 mg (1.2 mmol, 60 % bezogen auf C6H3(CH2NMe2)2-1,3-
(C≡CH)-5); braunes Öl.
IR (NaCl): [cm-1] 2141 (s) [νC≡C]. 1H NMR (CDCl3): [δ] 0.47 (s, 3JHSn = 67.8 Hz, 6 H, SnMe2),
2.10 (s, 24 H, NMe2), 3.25 (s, 8 H, CH2), 7.11 (s, 2 H, C6H3), 7.25 (s, 4 H, C6H3).
13C{1H} NMR (CDCl3): [δ] - 6.1 (SnMe2), 45.3 (NMe2), 63.8 (CH2), 89.7 (SnC≡C), 109.5
(SnC≡C), 122.8 (iC/C6H3), 129.8 (CH/C6H3), 131.3 (CH/C6H3), 139.1 (CH/C6H3). FAB-MS
[m/z (rel. Int.)]: 581 (5) [M + H]+, 523 (5) [M + H]+ - [C3H8N], 217 (100) [C14H17N2]+, 215 (70)
[C14H15N2]+, 58 (40) [C3H8N]+. Anal. Ber. für C30H44N4Sn (579.40): C, 62.19; H, 7.65; N, 9.67.
Gef.: C, 61.78; H, 7.36; N, 9.97.
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6.3.3.6 Darstellung von Cp2Ti[C6H3(CH2NMe2)2-1,3-(C≡C)-5]2 (31)
Ansatz: 300 mg (1.4 mmol) C6H3(CH2NMe2)2-1,3-(C≡CH)-5, 0.9 mL n-BuLi, 170 mg
(0.7 mmol) Cp2TiCl2, 100 mL Et2O. Reaktionsbedingungen und Aufarbeitung wie unter
6.3.3.1 beschrieben. Ausbeute: 310 mg (0.5 mmol, 70 % bezogen auf Cp2TiCl2); rotes Öl.
IR (NaCl): [cm-1] 2054 (s) [νC≡C]. 1H NMR (CDCl3): [δ] 2.22 (s, 24 H, NMe2), 3.35 (s, 8 H,
CH2), 6.44 (s, 10 H, C5H5), 7.09 (s, 4 H, C6H3), 7.16 (s, 2 H, C6H3). 13C{1H} NMR (CDCl3): [δ]
45.4 (NMe2), 64.2 (CH2), 113.3 (C5H5), 125.1 (iC/C6H3), 128.7 (CH/C6H3), 130.4 (CH/C6H3),
132.3 (TiC≡C), 138.8 (iC/C6H3), 153.0 (TiC≡). FAB-MS [m/z (rel. Int.)]: 609 (20) [M]+, 431 (20)
[C28H38N4 + H]+, 429 (20) [C28H38N4 - H]+, 217 (20) [C14H19N2 + H]+, 215 (20) [C14H19N2 - H]+,
178 (80) [C10H10Ti]+, 58 (100) [C3H8N]+. Anal. Ber. für C38H48N4Ti (608.10): C, 70.17; H, 8.57.
Gef.: C, 70.45; H, 8.81.
6.3.3.7 Darstellung von Me2Si[C6H2I-1-(CH2NMe2)2-2,6-(C≡C)-4]2 (32)
Ansatz: 600 mg (1.9 mmol) C6H2I-1-(CH2NMe2)2-2,6-(C≡CH)-4, 0.8 mL n-BuLi, 120 mg
(0.9 mmol) Me2SiCl2, 100 mL Et2O. Reaktionsbedingungen und Aufarbeitung wie unter
6.3.3.4 beschrieben. Ausbeute: 400 mg (0.5 mmol, 60 % bezogen auf Me2SiCl2); braunes
Öl.
IR (NaCl): [cm-1] 2154 [νC≡C]. 1H NMR (CDCl3): [δ] 0.41 (s, 6 H, SiMe2), 2.19 (s, 24 H, NMe2),
3.34 (s, 8 H, CH2), 7.34 (s, 4 H, C6H2). 13C{1H} NMR (CDCl3): [δ] 0.5 (SiMe2), 45.3 (NMe2),
63.8 (CH2), 90.3 (SiC≡C), 106.0 (SiC≡C), 122.5 (iC/C6H2), 130.3 (iC/C6H2), 131.4 (CH/C6H2),
139.2 (iC/C6H2). Anal. Ber. für C30H42I2N4Si (740.58): C, 48.65; H, 5.72. Gef.: C, 49.81; H,
6.47. Eine korrekte Elementaranalyse konnte aufgrund von nicht entfernbaren
Lösungsmittelresten nicht erhalten werden.
6.3.3.8 Darstellung von Me2Sn[C6H2I-1-(CH2NMe2)2-2,6-(C≡C)-4]2 (33)
Ansatz: 900 mg (2.6 mmol) C6H2I-1-(CH2NMe2)2-2,6-(C≡CH)-4, 1.1 mL n-BuLi, 280 mg
(1.3 mmol) Me2SnCl2, 100 mL Et2O. Reaktionsbedingungen und Aufarbeitung wie unter
6.3.3.4 beschrieben. Ausbeute: 600 mg (0.7 mmol, 55 % bezogen auf Me2SnCl2), braunes
Öl.
IR (NaCl): [cm-1] 2140 [νC≡C]. 1H NMR (CDCl3): [δ] 0.60 (s, 3JSnH = 59.6 Hz, 3JSnH = 60.1 Hz,
6 H, SnMe2), 2.30 (s, 24 H, NMe2), 3.47 (s, 8 H, CH2), 7.41 (s, 4 H, C6H2). 13C{1H} NMR
(CDCl3): [δ] - 6.0 (SnMe2), 45.6 (NMe2), 68.8 (CH2), 91.3 (SnC≡C), 107.6 (SnC≡C), 108.7
(iC/C6H2), 122.5 (iC/C6H2), 132.1 (CH/C6H2), 142.1 (iC/C6H2). FAB-MS [m/z (rel. Int.)]: 831
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(10) [M]+, 341 (100) [C14H19IN2]+. Anal. Ber. für C30H42I2N4Sn (831.18): C, 43.35; H, 5.09; N,
6.74. Gef.: C, 42.96; H, 5.49; N, 6.18.
6.3.3.9 Darstellung von Cp2Ti[C6H2I-1-(CH2NMe2)2-2,6-(C≡C)-4]2 (34)
Ansatz: 500 mg (1.5 mmol) C6H2I-1-(CH2NMe2)2-2,6-(C≡CH)-4, 0.6 mL n-BuLi, 200 mg
(0.7 mmol) Cp2TiCl2, 100 mL Et2O. Reaktionsbedingungen und Aufarbeitung wie unter
6.3.3.1 beschrieben. Ausbeute: 330 mg (0.4 mmol, 55 % bezogen auf Cp2TiCl2); roter
Feststoff.
Smp: [°C] 107 (Zers.). IR (KBr): [cm-1] 2069 [νC≡C]. 1H NMR (CDCl3): [δ] 2.30 (s, 24 H, NMe2),
3.48 (s, 8 H, CH2), 6.46 (s, 10 H, C5H5), 7.41 (s, 4 H, C6H2). 13C{1H} NMR (CDCl3): [δ] 45.6
(NMe2), 68.9 (CH2), 112.5 (iC/C6H2), 113.5 (C5H5), 124.8 (iC/C6H2), 131.2 (CH/C6H2), 131.4
(TiC≡C), 142.1 (iC/C6H2), 152.6 (TiC≡). Anal. Ber. für C38H46I2N4Ti (860.51): C, 53.04; H,
5.39. Gef.: C, 53.52; H, 5.71.
6.3.3.10 Darstellung von Cp2Ti(C≡CSiMe3)(C≡CFc) (36)
150 mg (0.7 mmol) LiC≡CFc in 30 mL Et2O werden bei - 78°C mit 190 mg (0.7 mmol)
Cp2Ti(C≡CSiMe3)Cl in einer Portion versetzt. Anschließend läßt man die Reaktionslösung
auf 25°C erwärmen. Nach 5 h Rühren werden alle flüchtigen Bestandteile im
Ölpumpenvakuum entfernt und der Rückstand zunächst mit n-Pentan (2 × 5 mL) und Et2O
(4 × 10 mL) durch Kieselgur filtriert. Das Et2O-Eluat wird im Ölpumpenvakuum getrocknet.
36 fällt als violetter Feststoff an (Ausbeute: 190 mg, 0.4 mmol, 60 % bezogen auf
Cp2Ti(C≡CSiMe3)Cl).
Smp: [°C] 139. IR (KBr): [cm-1] 2053 [νC≡CFc], 2011 [νC≡CSi]. 1H NMR (CDCl3): [δ] 0.35 (s, 9 H,
SiMe3), 4.19 (pt, JHH = 2.1 Hz, 2 H, C5H4), 4.23 (s, 5 H, C5H5Fe), 4.44 (pt, JHH = 2.1 Hz, 2 H,
C5H4), 6.21 (s, 10 H, C5H5Ti). 13C{1H} NMR (CDCl3): [δ] 0.4 (SiMe3), 68.7 (iC/C5H4), 69.8
(CH/C5H4), 70.7 (C5H5), 71.7 (CH/C5H4), 112.8 (C5H5), 128.6 (TiC≡C), 130.8 (TiC≡C), 155.4
(TiC≡CFc), 169.2 (TiC≡CSi). Anal. Ber. für C25H28FeSiTi (460.31): C, 65.23; H, 6.13. Gef.: C,
65.65; H, 6.35.
6.3.3.11 Darstellung von {Cp2Ti[C6H3(CH2NMe2)2-1,3-(C≡C)-5]2}CuCl (37)
120 mg (0.2 mmol) Cp2Ti[C6H3(CH2NMe2)2-1,3-(C≡C)-5]2 in 20 mL THF werden bei 25°C in
einer Portion mit 20 mg (0.2 mmol) [CuCl]n versetzt. Nach 6 h Rühren wird  das
Lösungsmittel im Ölpumpenvakuum entfernt und der Rückstand zunächst mit Et2O
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(3 × 5 mL) und danach THF (3 × 10 mL) durch Kieselgur filtriert. Die THF-Fraktion wird im
Ölpumpenvakuum getrocknet. Man erhält 37 als orangefarbenen Feststoff (Ausbeute:
110 mg, 0.15 mmol, 80 % bezogen auf Cp2Ti[C6H3(CH2NMe2)2-1,3-(C≡C)-5]2).
Smp: [°C] 143. IR (NaCl): [cm-1] 1943 [νC≡C]. 1H NMR (CDCl3): [δ] 2.19 (s, 24 H, NMe2), 3.39
(s, 8 H, CH2), 6.11 (s, 10 H, C5H5), 7.35 (s, 4 H, C6H3), 7.45 (s, 2 H, C6H3). 13C{1H} NMR
(CDCl3): [δ] 44.5 (NMe2), 63.0 (CH2), 109.5 (C5H5), 122.3 (iC/C6H3), 129.8 (CH/C6H3), 131.2,
(CH/C6H3), 132.1 (TiC≡C), 138.1 (iC/C6H3), 143.8 (TiC≡C). Anal. Ber. für C38H48ClCuN4Ti
(707.66): C, 64.49; H, 6.84. Gef.: C, 64.01; H, 6.58.
6.3.3.12 Darstellung von {[Ti](C≡CSiMe3)2}Pd(PPh3) (40)
350 mg (0.7 mmol) (CpSiMe3)2Ti(C≡CSiMe3)2 und 800 mg (0.7 mmol) Pd(PPh3)4 werden in
20 mL einer 1:1 Toluol/n-Pentan Mischung gelöst. Nach 6 h Rühren bei 25°C werden alle
flüchtigen Bestandteile im Ölpumpenvakuum entfernt und der Rückstand mit n-Pentan durch
Kieselgur filtriert. Trocknen des Filtrats im Ölpumpenvakuum ergibt 40 als orangefarbenen
Feststoff (Ausbeute: 380 mg, 0.4 mmol, 65 % bezogen auf [Ti](C≡CSiMe3)2).
Smp: [°C] 136. IR (KBr): [cm-1] 1824 [νC≡C]. 1H NMR (CDCl3): [δ] 0.30 (s, 18 H, SiMe3), 0.55
(s, 18 H, SiMe3), 5.75 (s, 4 H, C5H4), 5.85 (s, 4 H, C5H4), 7.1 - 7.7 (m, 15 H, C6H5).
13C{1H} NMR (CDCl3): [δ] 1.00 (SiMe3), 2.0 (SiMe3), 108.0 (CH/C5H4), 110.9 (iC/C5H4), 112.0
(CH/C5H4), 114.5 (d, JPC = 10.9 Hz, TiC≡C), 128.5 (d, JPC = 7 Hz, CH/C6H5), 128.6
(CH/C6H5), 133.6 (d, JPC = 19 Hz, CH/C6H5), 137.2 (iC/C6H5), 207.8 (TiC≡C). 31P{1H} NMR
(CDCl3): [δ] 31.5 (s, 1 P, PPh3). Anal. Ber. für C44H59PPdSi4Ti (885.50): C, 59.67; H, 6.72.
Gef.: C, 60.01; H, 6.89.
6.3.3.13 Darstellung von [{[Ti](C≡CFc)2}2Cu][BF4] (41)
50 mg (0.06 mmol) [Ti](C≡CFc)2 werden in 20 mL THF gelöst und bei 25°C in einer Portion
mit 10 mg (0.03 mmol) [Cu(NCMe)4][BF4] versetzt. Nach 3 h Rühren werden alle flüchtigen
Bestandteile im Ölpumpenvakuum entfernt. Der Rückstand wird mit Et2O und dann mit
CH2Cl2 durch Kieselgur filtriert. Die CH2Cl2-Fraktion wird im Ölpumpenvakuum getrocknet.
Man erhält 41 als grünen Feststoff (Ausbeute: 45 mg, 0.3 mmol, 90 % bezogen auf
[Ti](C≡CFc)2).
Smp: [°C] 117 (Zers.). IR (KBr): [cm-1] 1986 [νC≡C]. 1H NMR (CDCl3): [δ] 0.31 (s, 36 H,
SiMe3), 4.23 (s, 20 H, C5H5), 4.35 (pt, JHH = 1.4 Hz, 8 H, C5H4Fe), 4.45 (pt, JHH = 1.4 Hz, 8 H,
C5H4Fe), 6.24 (bs, 16 H, C5H4Ti). 13C{1H} NMR (CDCl3): [δ] 0.3 (SiMe3), 68.7 (iC/C5H4), 69.8
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(C5H5), 70.1 (CH/C5H4), 71.7 (iC/C5H4), 114.3 (CH/C5H4), 117.1 (CH/C5H4), 119.2 (iC/C5H4).a)
FAB-MS [m/z (rel. Int.)]: 1632 (20) [M]+, 803 (90) [C40H44CuFe2Si2Ti]+, 322 (100)
[C16H26Si2Ti]+. Anal. Ber. für C80H88BCuF4Fe4O4Si4Ti2 (1631.63): C, 58.89; H, 5.43. Gef.: C,
58.89; H, 5.59. a) Die Signale der C≡C-Gruppen konnten nicht detektiert werden.
6.3.3.14 Darstellung von [{[Ti](C≡CFc)2}2Ag][ClO4] (42)
Ansatz: 120 mg (0.16 mmol) [Ti](C≡CFc)2, 17 mg (0.16 mmol) AgClO4, 30 mL THF.
Reaktionsbedingungen und Aufarbeitung wie unter 6.3.3.13 beschrieben. Anmerkung: Alle
Arbeitsschritte müssen unter Lichtausschluß durchgeführt werden, da sonst elementares
Silber gebildet wird. Ausbeute: 110 mg (0.07 mmol, 80 % bezogen auf [Ti](C≡CFc)2);
türkisfarbener Feststoff.
Smp: [°C] 98 (Zers.). IR (KBr): [cm-1] 2015 [νC≡C]. 1H NMR (CDCl3): [δ] 0.32 (s, 36 H, SiMe3),
4.33 (s, 20 H, C5H5), 4.57 (pt, JHH = 1.8 Hz, 8 H, C5H4Fe), 4.67 (pt, JHH = 1.8 Hz, 8 H,
C5H4Fe), 6.01 (pt, JHH = 1.2 Hz, 8 H, C5H4Ti), 6.19 (pt, JHH = 1.2 Hz, 8 H, C5H4Ti).
13C{1H} NMR (CDCl3): [δ] 0.3 (SiMe3), 68.1 (iC/C5H4), 68.8 (CH/C5H4), 70.0 (C5H5), 71.6
(CH/C5H4), 114.3 (CH/C5H4), 117.8 (CH/C5H4), 123.2 (iC/C5H4), 152.1 (TiC≡C), 182.3
(TiC≡C). FAB-MS [m/z (rel. Int.)]: 1588 (10) [M - ClO4]+, 849 (70) [C40H44AgFe2Si2Ti]+, 322
(100) [C16H26Si2Ti]+. Anal. Ber. für C80H88AgClFe4O4Si4Ti2 (1688.30): C, 56.91; H, 5.27. Gef.:
C, 57.13; H, 5.05.
6.3.3.15 Darstellung von {[Ti](C≡CtBu)2}CuCl (54)
Der Komplex {[Ti](C≡CtBu)2}Cu-C≡CC6H4CN{Ru}-4 (53) wurde auf - 40°C gekühlt und bei
dieser Temperatur gelagert. Nach acht Tagen ließ sich, neben einem braunen Feststoff, ein
orangerotes, kristallines Produkt isolieren, das als 54 identifizieren wurde (Ausbeute. 30 mg,
0.05 mmol, 20 % bezogen auf 54).
Alle spektroskopischen und analytischen Daten von 54 stimmen mit denen der unabhängig
dargestellten, literaturbekannten  Verbindung {[Ti](C≡CtBu)2}CuCl überein. [113]
Anmerkung: Das im Cu(I)-Chlorid-Fragment vorgefundene Chlorid-Ion stammt offensichtlich
aus der {Ru} Einheit.
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6.3.4 Unveröffentlichte Synthesevorschriften zu Kapitel 3; Darstellung des
Komplexes 60.
6.3.4.1 Darstellung von {Pt}C≡CC6H4C≡CH-4 (60)
140 mg (0.5 mmol) Me3SnC≡CC6H4C≡CH-4 und 160 mg (0.4 mmol) {Pt}Cl werden in 20 mL
CH2Cl2 gelöst und 6 h bei 25°C gerührt. Danach werden alle flüchtigen Bestandteile im
Ölpumpenvakuum entfernt und der Rückstand mit n-Pentan (3 × 10 mL) und anschließend
mit Et2O (3 × 10 mL) extrahiert. Man erhält 60 als gelben Feststoff (Ausbeute: 130 mg,
0.3 mmol, 65 % bezogen auf {Pt}Cl).
Smp: [°C] > 200. IR (KBr): [cm-1] 3250 [ν≡CH], 2101[νC≡CH], 2073 [νC≡CPt]. 1H NMR (CDCl3): [δ]
3.08 (s, 1 H, ≡CH), 3.21 (s, 3JPtH = 39.9 Hz, 12 H, NMe2), 4.12 (s, 3JPtH = 42.3 Hz, 4 H, CH2),
6.8 - 7.1 (m, 3 H, C6H3), 7. 33 (s, 4 H, C6H4). FAB-MS [m/z (rel. Int.)]: 511 (15) [M]+, 385 (75)
[M - C10H5]+. Anal. Ber. für C22H24N2Pt (511.50): C, 51.66; H, 4.72; N, 5.48. Gef.: C, 51.09; H,
4.56; N, 5.21.
6.3.5 Unveröffentlichte Synthesevorschriften zu Kapitel 5; Synthese der
Komplexe 95, 97, 98 und 100 - 102.
6.3.5.1 Darstellung von (Ph3P)AuC≡CSiMe3 (95)
Bei 25°C wird Cu(I)-chlorid (20 mg, 0.02 mmol) zu einer rührenden Mischung von
(Ph3P)AuCl (1.0 g, 2 mmol) und Me3SiC≡CH (250 mg, 2.5 mmol) in 50 mL HNEt2 gegeben.
Nach 4 h Rühren bei 25°C wird das Lösungsmittel im Ölpumpenvakuum entfernt. Der
Rückstand wird in 30 mL Wasser suspendiert und die Suspension mit CH2Cl2 (3 × 10 mL)
extrahiert. Die vereinigten CH2Cl2-Extrakte werden dann über Na2SO4 getrocknet. Danach
wird der CH2Cl2-Extrakt im Ölpumpenvakuum getrocknet. Man erhält 95 als farblosen
Feststoff (Ausbeute: 950 mg, 1.7 mmol, 85 % bezogen auf (Ph3P)AuCl)
Smp: [°C] 146. IR (KBr): [cm-1] 2052 [νC≡C]. 1H NMR (CDCl3): [δ] 0.22 (s, 9 H, SiMe3), 7.3 -
 7.6 (m, 15 H, C6H5). 13C{1H} NMR (CDCl3): [δ] 1.0 (SiMe3), 129.8 (d, JPC = 75 Hz, iC/C6H5),
130.0 (d, JPC = 3 Hz, CH/C6H5), 131.5 (CH/C6H5), 134.2 (d, JPC = 13 Hz, CH/C6H5).a)
31P{1H} NMR (CDCl3): [δ] 42.7 (s, 1 P, PPh3). FAB-MS [m/z (rel. Int.)]: 557 (10) [M + H]+, 541
(30) [M - Me]+, 459 [C18H15AuP]+. Anal. Ber. für C23H24AuPSi (556.53): C, 49.64; H, 4.35.
Gef.: C, 49.76; H, 4.59. a) Die Signale für die C≡C Gruppe konnten nicht detektiert werden.
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6.3.5.2 Darstellung von (Ph3P)Au[C6H2(CH2NMe2)2-1,3-(C≡C)-5] (97)
Ansatz: 480 mg (1 mmol) (Ph3P)AuCl, 270 mg (1.25 mmol) C6H3(CH2NMe2)2-1,3-(C≡CH)-5,
20 mg (0.2 mmol) [CuCl]n, 30 mL HNEt2. Reaktionsbedingungen und Aufarbeitung wie unter
6.3.5.1 beschrieben. Ausbeute: 610 mg (0.9 mmol, 85 % bezogen auf (Ph3P)AuCl); farbloser
Feststoff.
Smp: [°C] 148. IR (KBr): [cm-1] 2112 [νC≡C]. 1H NMR (CDCl3): [δ] 2.18 (s, 12 H, NMe2), 3.41
(s, 4 H, CH2), 7.15 (s, 1 H, C6H3), 7.35 (s, 2 H, C6H3), 7.3 - 7.7 (m, 15 H, C6H5). 13C{1H} NMR
(CDCl3): [δ] 43.9 (NMe2), 62.7 (CH2), 103.5 (AuC≡C), 127.5 (IC/C6H3), 127.7 (d,
JPC = 11.0 Hz, CH/C6H5), 128.1 (iC/C6H5), 128.1 (CH/C6H3), 130.1 (CH/C6H5), 130.7
(CH/C6H3), 132.9 (d, JPC = 15.1 Hz, CH/C6H5), 137.2 (iC/C6H3).a) 31P{1H} NMR (CDCl3): [δ]
43.6 (s, 1P, PPh3). FAB-MS [m/z (rel. Int.)]: 675 (40) [M]+, 631 (30) [M - C2H6N]+, 587 (50) [M -
 C4H12N2]+, 459 (100) [C18H15AuP]+. Anal. Ber. für C32H34AuN2P (674.61): C, 56.97; H, 5.08.
Gef.: C, 56.51; H, 5.01. a) Das zweite Signal für die C≡C-Gruppierung konnte nicht detektiert
werden.
6.3.5.3 Darstellung von (Ph3P)AuC≡CAu(PPh3) (98)
400 mg (0.7 mmol) (Ph3P)AuC≡CSiMe3 und 0.5 g (3.3 mmol) K2CO3 werden in 20 mL MeOH
bei 25°C gelöst. Nach 10 h Rühren bei dieser Temperatur werden alle flüchtigen
Bestandteile im Ölpumpenvakuum entfernt und der Rückstand mit CH2Cl2 (4 × 5 mL)
extrahiert. Die vereinigten CH2Cl2-Extrakte werden auf 5 mL konzentriert und mit 30 mL n-
Pentan versetzt. Nach Abtrennen der überstehenden Lösung vom Niederschlag und
Trocknung im Ölpumpenvakuum erhält man 220 mg (0.2 mmol, 65 % bezogen auf 95)
(Ph3P)AuC≡CAu(PPh3) (98).
Raman: [cm-1] 2008 (νC≡C). 1H NMR (CDCl3): [δ] 7.1 - 7.5 (m, 30 H, C6H5). 13C {1H} NMR
(CDCl3): [δ] 129.8 (d, JPC = 75 Hz, iC/C6H5), 130.0 (d, JPC = 3 Hz, CH/C6H5), 131.5
(CH/C6H5), 134.2 (d, JPC = 13 Hz, CH/C6H5).a) 31P {1H} NMR (CDCl3): [δ] 29.6 (PPh3). FAB-
MS [m/z (rel. Int.)]: 943 (10) [M + H+], 721 (20) [C36H30AuP2]+, 485 (5) [C20H16AuP]+, 459
[C18H15AuP]+. a) Das Signal der C≡C-Gruppe konnte nicht detektiert werden.
Alle spektroskopischen Daten von 98 stimmen mit denen der literaturbekannten Verbindung
(Ph3P)AuC≡CAu(PPh3) überein. [125]
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6.3.5.4 Darstellung von [(η2-PhC≡CSiMe3)2Cu2(µ-Cl)2] (100)
100 mg (1.0 mmol) [CuCl]n werden bei 25°C mit 5 mL (4.1 g, 23 mmol) PhC≡CSiMe3 versetzt
und bis zur Auflösung des Feststoffes gerührt (10 h). Danach wird die Reaktionsmischung
im Reaktionsgefäß 4 d bei 25°C kristallisiert. Man erhält 100 als rosafarbenen Feststoff, der
noch Reste von PhC≡CSiMe3 enthält.
Smp: [°C] 95. IR (KBr): [cm-1] 1967 [νC≡C]. FAB-MS [m/z (rel. Int.)]: 547 (10) [M]+, 511 (40)
[M - Cl]+, 307 (100) [C11H14CuCl2Si]+. Anal. Ber. für C11H28Cu2Cl2Si2 (553.96): C, 48.53; H,
5.19. Gef.: C, 50.12; H, 5.98. Aufgrund der Labilität von Verbindung 100 in allen
Lösungsmitteln konnten NMR-Techniken zur Charakterisierung nicht angewendet werden.
Das Produkt konnte von anhaftendem PhC≡CSiMe3 nicht befreit werden, so daß eine
befriedigende Mikroanalyse nicht zu erhalten war.
6.3.5.5 Darstellung von [(η2-PhC≡CSiMe3)2Cu2(µ-Br)2] (101)
150 mg (1.0 mmol) [CuBr]n werden bei 25°C mit 5 mL (4.1 g, 23 mmol) PhC≡CSiMe3
versetzt und bis zur Auflösung des Feststoffes gerührt (12 h). Danach wird die
Reaktionsmischung im Reaktionsgefäß 2 d bei 25°C kristallisiert. Man erhält 101 in Form
rosafarbener Kristalle, die durch anhaftende Reste von PhC≡CSiMe3 verunreinigt sind.
Smp: [°C] 97. IR (KBr): [cm-1] 1970 [νC≡C]. Anal. Ber. für C11H28Cu2Cl2Si2 (631.86): C, 41.78;
H, 4.47. Gef.: C, 43.26; H, 5.06. Aufgrund der Labilität von Verbindung 7 in allen
Lösungsmitteln konnten NMR- und MS-Techniken zur Charakterisierung nicht angewendet
werden. Das Produkt konnte von anhaftendem PhC≡CSiMe3 nicht befreit werden, so daß
eine befriedigende Mikroanalyse nicht zu erhalten war. Der Bau von Verbindung 102 konnte
jedoch durch eine Röntgenstrukturanalyse eindeutig nachgewiesen werden.
6.3.5.6 Darstellung von {[η2-(Ph3P)AuC≡CFc]2Cu2(µ-Cl)2} (102)
130 mg (0.2 mmol) (Ph3P)AuC≡CFc (97) und 20 mg (0.2 mmol) [CuCl]n werden in 30 mL
CH2Cl2 gelöst und 5 h gerührt. Danach wird die Reaktionsmischung auf 5 mL konzentriert
und mit 5 mL Et2O versetzt. Bei - 40°C erhält man 102 als orangefarbenen Feststoff (80 mg,
0.05 mmol, 55 % bezogen auf (Ph3P)AuC≡CFc).
Smp: [°C] 145. IR (KBr): [cm-1] 1924 [νC≡C]. 1H NMR (CDCl3): [δ] 4.11 (pt, JHH = 3.6 Hz, 2 H,
C5H4), 4.22 (s, 5 H, C5H5), 4.44  (pt, JHH = 3.6 Hz, 2 H, C5H4), 7.4 - 7.6 (m, 15 H, C6H5).
13C{1H} NMR (CDCl3): [δ] 67.8 (CH/C5H4), 68.7 (iC/C5H4), 70.0 (C5H5), 71.9 (CH/C5H4), 129.1
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(d, JPC = 11.3 Hz, CH/C6H5), 129.9 (d, JPC = 62.7 Hz, iC/C6H5), 131.5 (CH/C6H5), 134.3 (d,
JPC = 13.8 Hz, CH/C6H5).a) Anal. Ber. für C60H48Au2Cl2Cu2Fe2P2 (1534.57): C, 46.96; H, 3.15.
Gef.: C, 47.15; H, 3.36. a) Die 13C-NMR Signale für die C≡C Einheit konnten nicht detektiert
werden.
6.3.6 Nicht erfolgreiche Synthesen
6.3.6.1 Umsetzung von HC≡CC6H4NO2-4 mit {Ti}Cl (Versuch der Darstellung von
{Ti}C≡CC6H4NO2-4)
In 20 mL Et2O werden 210 mg (1.4 mmol) HC≡CC6H4NO2-4 bei - 78°C mit 0.6 mL n-BuLi
versetzt. Es bildet sich ein brauner Niederschlag. Nach 10 min Rühren werden 430 mg
(1.4 mmol) {Ti}Cl in einer Portion zugefügt und die Reaktionsmischung auf 25°C erwärmt.
Nach weiteren 2 h werden alle flüchtigen Bestandteile im Ölpumpenvakuum entfernt und der
braune Rückstand mit n-Pentan und Et2O durch Kieselgur filtriert. Die Filtrate werden im
Ölpumpenvakuum getrocknet.
Die von den Rückständen aufgenommenen IR- und NMR-Spektren zeigen eine komplexe
Mischung nicht zuordnungsbarer Signale.
6.3.6.2 Umsetzung von Co2(CO)8 mit {Ti}C≡CFc (Versuch der Darstellung von (µ2-
{Ti}C≡CFc)Co2(CO)6)
Bei 0°C werden 35 mg (0.1 mmol) Co2(CO)8 in einer Portion zu einer Lösung von 50 mg
(0.1 mmol) {Ti}C≡CFc in Toluol/n-Pentan (1:1) gegeben. Nach 5 h Rühren bei 0°C werden
alle flüchtigen Bestandteile im Ölpumpenvakuum entfernt und der braune Rückstand mit n-
Pentan und Et2O durch Kieselgur filtriert. Trocknen im Ölpumpenvakuum ergibt für die n-
Pentan- und Et2O-Fraktion jeweils einen braunen Feststoff.
Die IR- und NMR-Spektren der isolierten Feststoffe zeigen eine Vielzahl nicht
zuordnungsbarer Signale zeigt.
6.3.6.3 Umsetzung von Al(N3)3 mit [Ti](C≡CSiMe3)2 (Versuch der Darstellung von
{[Ti](C≡CSiMe3)2}Al(N3)3)
750 mg (1.4 mmol) [Ti](C≡CSiMe3)2 und 220 mg (1.4 mmol) Al(N3)3 werden bei 25°C in
30 mL Et2O gelöst. Unter IR-spektroskopische Reaktionskontrolle konnte selbst nach 1 d
Rühren keine Reaktion zwischen den Reaktionspartnern festgestellt werden. Das Et2O wird
im Ölpumpenvakuum entfernt und es werden 30 mL Toluol zugegeben. Dann wird 5 h auf
50°C erhitzt. IR-Spektroskopie zeigte auch hier, daß keine Reaktion stattgefunden hat.
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6.3.6.4 Umsetzung von [CuI]n mit PhC≡CSiMe3 (Versuch der Darstellung von [(η2-
PhC≡CSiMe3)2Cu2(µ-I)2]
200 mg (1.0 mmol) [CuI]n werden in 5 mL (4.1 g, 23 mmol) PhC≡CSiMe3 suspendiert und 1 d
bei 25°C gerührt. IR-spektroskopische Reaktionskontrolle zeigte keine Umsetzung.
Erwärmen auf 50°C und Rühren für weitere 6 h ergibt ebenfalls keine Umsetzung.
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6.4 Tabellen zur Röntgenstrukturanalyse
Tab. 4. Kristall-, Aufnahme- und Verfeinerungsdaten von {Ru}N≡CPh (16) und {Ru}py
(17).
Verbindung 16 17
Empirische Formel
Molmasse
C24H30Cl2N4Ru
546.49
C23H32Cl2N4Ru
536.50
Kristallsystem, Raumgruppe orthorhombisch, Pbcn orthorombisch, Pbca
a (Å)
b (Å)
c (Å)
V (Å3)
8.317(2)
27.274(4)
10.973(3)
2489.0(9)
12.7109(1)
14.1115(2)
27.0317(3)
4848.67(10)
ρ (berechnet, g mol-1), F (000), Z
Kristallabmessungen (mm)
1.458, 1120, 4
0.6 × 0.4 × 0.02
1.470, 2208, 8
1.2 × 1.2 × 0.9
Diffraktometer
Linearer Abs.koeffizient (mm-1)
Absorptionskorrektur
Max., min. Transmission
Bruker Smart CCD
0.863
empirisch
0.806088, 0.525175
Bruker Smart CCD
0.884
empirisch
0.513826, 0.301068
Strahlung (λ, Å)
Scan-Modus, Scan-Bereich
Mo Kα (0.71073)
ω-Scan, 1.49 ≤ θ ≤ 30.29
Mo Kα (0.71073)
ω-Scan, 1.51 ≤ θ ≤ 38.62
Index-Bereich -11 ≤ h ≤ 8
-38 ≤ k ≤ 37
-7 ≤ l ≤ 15
-10 ≤ h ≤ 20
-13 ≤ k ≤ 20
-10 ≤ l ≤ 43
Gemessene Reflexe
Unabh. Reflexe
Beob. Reflexe [I ≥ 2s (I)]
15414
3496
2564
43809
9359
7687
Verfeinerungsmethode
Verfeinerte Parameter
R(int), S
kleinste Fehlerquadrate
(F2)
204
0.0508, 1.086a)
kleinste Fehlerquadrate
(F2)
399
0.0405, 1.190d)
R1, wR2 [I ≥ 2s (I)]
R1, wR2 (alle Daten)
0.0376, 0.0688a)
0.0648, 0.0769a)
0.0518, 0.1079b)
0.0694, 0.1190b)
Max., min. Restelektronendichte
(e Å-3)
0.401, -0.682 1.964, -1.982
a) R1 = [Σ(Fo-Fc)/ΣFo]; wR2 = {[Σ(w(Fo2-Fc2)2/Σ(wFo4)]1/2}; S = {[Σw(Fo2-Fc2)2]/(n-
p)1/2}; w = 1/[σ2(Fo2)+(0.0255P)2+1.2038P]; P = (Fo2+2Fc2)/3. b) R1 = [Σ(Fo-Fc)/ΣFo]; wR2 = {[Σ(w(Fo2-Fc2)2/Σ(wFo4)]1/2}; S = {[Σw(Fo2-Fc2)2]/(n-p)1/2};
w = 1/[σ2(Fo2)+(0.0230P)2+13.2396P]; P = (Fo2+2Fc2)/3.
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Tab. 5. Kristall-, Aufnahme- und Verfeinerungsdaten von {[Ti](C≡CtBu)2}CuCl (54) und
(Ph3P)AuC≡CAu(PPh3) (98).
Verbindung 54 98
Empirische Formel, Molmasse C28H44ClCuSi2Ti, 583.70 C40H30Au2Cl6P2, 1179.21
Kristallsystem, Raumgruppe monoklin, P21/n kubisch, Pa-3
a (Å)
b (Å)
c (Å)
V (Å3)
β (°)
10.1728(2)
23.0494(4)
13.6941(2)
3127.91(9)
103.0590(10)
16.0068(18)
16.0068(18)
16.0068(18)
4101.2(8)
ρ (berechnet, g mol-1)
F (000), Z
Kristallabmessungen
1.239
1232, 4
0.5 × 0.3 × 0.3
1.910, 4
2240, 4
0.5 × 0.3 × 0.3
Diffraktometer
Linearer Abs.koeffizient (mm-1)
Absorptionskorrektur
Max., min. Transmission
Bruker Smart CCD
1.111
empirisch
0.742301, 0.414481
Bruker Smart CCD
7.643
empirisch
1.000000, 0.695265
Strahlung (λ, Å)
Scan-Modus, Scan-Bereich
Mo Kα (0.71073)
ω Scan, 1.76 ≤ θ ≤30.10
Mo Kα (0.71073)
ω-Scan, 2.20 ≤ θ ≤ 31.25
Index-Bereich -13 ≤ h ≤ 11
-32 ≤ k ≤ 15
-19 ≤ l ≤ 11
-23 ≤ h ≤ 22
-20 ≤ k ≤ 22
-19 ≤ l ≤ 15
Gemessene Reflexe
Unabh. Reflexe
Beob. Reflexe [I ≥ 2s (I)]
13442
7259
5009
17758
2147
1650
Verfeinerungsmethode
Verfeinerte Parameter
R(int), S
kleinste Fehlerquadrate
(F2)
310
0.0533, 1.259a)
kleinste Fehlerquadrate
(F2)
84
0.0498, 1.032b)
R1, wR2 [I ≥ 2s (I)]
R1, wR2 (alle Daten)
0.0837, 0.1501a)
0.1307, 0.1710a)
0.0340, 0.0775b)
0.0531, 0.0836b)
Max., min. Restelektronendichte
(e Å3)
0.547, - 0. 582 1.094. -1.062
a) R1 = [Σ(Fo-Fc)/ΣFo]; wR2 = {[Σ(w(Fo2-Fc2)2/Σ(wFo4)]1/2}; S = {[Σw(Fo2-Fc2)2]/(n-
p)1/2}; w = 1/[σ2(Fo2)+(0.0150P)2+12.4138P]; P = (Fo2+2Fc2)/3. b) R1 = [Σ(Fo-Fc)/ΣFo]; wR2 = {[Σ(w(Fo2-Fc2)2/Σ(wFo4)]1/2}; S = {[Σw(Fo2-Fc2)2]/(n-p)1/2};
w = 1/[σ2(Fo2)+(0.0410P)2+10.1887P]; P = (Fo2+2Fc2)/3.
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Tab. 6. Kristall-, Aufnahme- und Verfeinerungsdaten von [(η2-PhC≡CSiMe3)2Cu2(µ-
Br)2] (101) und {[η2-(Ph3P)AuC≡CFc]2Cu2(µ-Cl)2} (102).
Verbindung 101 102
Empirische Formel, Molmasse C22H28Br2Cu2Si2, 635.52 C31H26AuCl3CuFeP,
852.19
Kristallsystem, Raumgruppe Triklin, P-1 triklin, P-1
a (Å),
b (Å),
c (Å),
V (Å3)
α (°),
β (°),
γ (°)
11.279(2),
11.301(3),
12.461(2),
1308.2(5)
68.81(2),
78.530(10)
62.12(2)
10.42880(10),
11.69620(10),
14.3504(2),
1460.94(3)
67.6206(5),
82.2386(6),
64.5716(7)
ρ (berechnet, g mol-1), Z
Kristallabmessungen (mm3)
1.613, 2
0.6 × 0.25 × 0.25
1.937, 2
0.4 × 0.2 × 0.1
Diffraktometer
Linearer Abs.koeffizient (mm-1)
Absorptionskorrektur
Max., min. Transmission
Siemens Stoe AED2
4.778
psi-Scan
1.000, 0.713
Bruker Smart CCD
6.569
empirisch
0.350855, 0.138235
Strahlung (λ, Å)
Scan-Modus, Scan-Bereich
Mo Kα (0.71073)
ω-Scan, 1.75 ≤ θ ≤ 26.00
Mo Kα (0.71073)
ω-Scan, 1.54 ≤ θ ≤ 30.45
Index-Bereich 0 ≤ h ≤ 13
-11 ≤ k ≤ 13
-14 ≤ l ≤ 15
-8 ≤ h ≤ 14
-14 ≤ k ≤ 16
-19 ≤ l ≤ 19
Gemessene Reflexe
Unabh. Reflexe
Beob. Reflexe [I ≥ 2s (I)]
5146
5146
5141
11535
7643
6089
Verfeinerungsmethode
Verfeinerte Parameter
R(int), S
Kleinste Fehlerquadrate
(F2)
259
0.0000, 1.039a)
kleinste Fehlerquadrate
(F2)
344
0.0484, 0.978b)
R1, wR2 [I ≥ 2s (I)]
R1, wR2 (alle Daten)
0.0700, 0.1558a)
0.1564, 0.2164a)
0.0494, 0.1152b)
0.0611, 0.1194b)
Max., min. Restelektronendichte
(e Å3)
0.637, -0.475 4.328, -4.360
a) R1 = [Σ(Fo-Fc)/ΣFo]; wR2 = {[Σ(w(Fo2-Fc2)2/Σ(wFo4)]1/2}; S = {[Σw(Fo2-Fc2)2]/(n-
p)1/2}; w = 1/[σ2(Fo2)+(0.100P)2+0.0000P]; P = (Fo2+2Fc2)/3. b) R1 = [Σ(Fo-Fc)/ΣFo];
wR2 = {[Σ(w(Fo2-Fc2)2/Σ(wFo4)]1/2}; S = {[Σw(Fo2-Fc2)2]/(n-p)1/2}; w = 1/[σ2(Fo2)+(0.0443P)2+
0.0000P]; P = (Fo2+2Fc2)/3.
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Zusammenfassungen
Aufgrund der Zusammenarbeit mit nicht-deutschsprachigen Arbeitskreisen wurde die
deutsche Zusammenfassung in Englisch (Summary), Spanisch (Resumen) sowie
Niederländisch (Samenvatting) übersetzt. Die fremdsprachigen Übersetzungen sind der
Version in deutscher Sprache nachgestellt.
1. Zusammenfassung
Die vorliegende Arbeit befaßt sich mit der Synthese, dem Reaktionsverhalten und den
elektrochemischen Eigenschaften von homo- und heterometallischen Verbindungen. Diese
enthalten zwei oder mehr Übergangsmetallkomplexfragmente, die durch unterschiedliche
Bindungsweisen an ein organisches, π-konjugiertes System gebunden sind. Dadurch sollte
eine elektronische Kommunikation zwischen den einzelnen Metallzentren möglich sein.
Dabei wurde das Augenmerk auf ein-, zwei- und dreidimensionale heterometallische
Verbindungen gerichtet, in denen wenigstens ein Titanocen-Fragment als Endgruppe
vorhanden ist. Aufbauend auf unterschiedliche Pt(II)-Arylacetylen-Systeme wurden weiterhin
grundlegende Arbeiten zur Synthese gerichteter metallorganischer Polymere unternommen.
Die im Rahmen dieser Arbeit durchgeführten Versuche lassen sich in fünf Schwerpunkte
gliedern:
Synthese, Struktur, Reaktionsverhalten und elektrochemische
Eigenschaften
A eindimensionaler mono- und heterobimetallischer Titanocen-Komplexe.
B zweidimensionaler heterometallischer Titanocen-Komplexe.
C ein- und zweikerniger Pt(II)-σ-Acetylide.
D zwei- und mehrkerniger homo- und heterometallischer Pt(II)-
Arylacetylene.
sowie
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E Synthese und Struktur σ- und π-gebundener Acetylene von Metallen der
Gruppe Ib des Periodensystems der Elemente
Im folgenden werden die wesentlichen Ergebnisse der gesetzten Schwerpunkte diskutiert.
Zu Schwerpunkt A (Kapitel 1, Anhang 1)
In Schema Z.1 sind Strategien zur Darstellung homo- und heterometallischer Titanocene
präsentiert. Reaktionsweg a) beschreibt die direkte Umsetzung von {Ti}Cl
[{Ti} = Cp2Ti(CH2SiMe3)] mit Li-Acetyliden zu unterschiedlich substituierten Mono(alkinyl)-
Titanocenen der Form {Ti}C≡CR [R = SiMe3, C6H3(CH2NMe2)2-1,3, C6H2I-1-(CH2NMe2)2-2,6,
C6H4C≡N-4, C5H4N-4, C6H4C≡CSnMe3-4, C6H4C≡C{Ti}-4, Fc; Fc = (η5-C5H4)Fe(η5-C5H5)]. Die
Reaktionswege b) und c) beschreiben die Umsetzung donorfunktionalisierter Mono(alkinyl)-
Titanocene mit {Ru}N≡N{Ru}. Diese führen zu den Ti-Ru-Komplexen {Ti}C≡CC6H4C≡N{Ru}-4
und {Ti}C≡CC5H4N{Ru}-4 [Schema Z.1, Reaktionswege b) und c)]. Die Reaktion von
{Ti}C≡CC6H4C≡CSnMe3-4 mit {Pt}Cl ergibt den heterobimetallischen Ti-Pt-Komplex
{Ti}C≡CC6H4C≡C{Pt} [Schema Z.1, Reaktionsweg d)]. Beachtenswert ist, daß die Komplexe
{Ti}C≡CFc, {Ti}C≡CC6H4C≡N{Ru}-4 und {Ti}C≡CC5H4N{Ru}-4 intensive rotviolette Farbe
aufweisen.
Die chemische Oxidation des Ru(II)-Zentrums in {Ti}C≡CC6H4C≡N{Ru}-4 gelingt durch
Zugabe von [FcH][PF6]. Der dabei auftretende Farbwechsel von violett nach grün liefert den
{Ti}C≡CR
N
NMe2
NMe2
Cl
Ru
Cl
Pt
NMe2
NMe2
{Ti}C≡CC6H4C≡C{Pt}
{Ti}Cl +  LiC≡CR
b)
{Ti}C≡CC6H4C≡N {Ru}
c)
{Ru} = 
{Ti}C≡CC5H4N {Ru}
d)
+
R = SiMe3, C6H3(CH2NMe2)2-1,3, Fc,
C6H2I(CH2NMe2)2-2,6, C6H4C≡N-4,
C5H4N-4, C6H4C≡C{Ti}-4, 
C6H4C≡CSnMe3-4.
{Pt} = 
a)
Schema Z.1. Synthese heterometallischer Komplexe mit einer {Ti}-Endgruppe.
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ersten Hinweis darauf, daß das Ru(II)-Zentrum in {Ti}C≡CC6H4C≡N{Ru}-4 einen starken
elektronischen Einfluß auf das System ausübt.
Cyclovoltammetrische Messungen an den dargestellten Mono(alkinyl)-Titanocenen belegen,
daß das Ti(IV)/Ti(III)-Redoxpotential von den elektronischen Eigenschaften der
Alkinylsubstituenten R abhängt. Elektrochemische Untersuchungen an den Ti-Fe- und Ti-
Ru-Verbindungen ergab, daß die M(II)/M(III)-Oxidation durch die Anwesenheit eines Ti(IV)-
Zentrums erleichtert wird. Hingegen wurde im Vergleich zu den entsprechenden
Mono(alkinyl)-Titanocenen {Ti}C≡CC6H4C≡N und {Ti}C≡CC5H4N für die beiden Ti-Ru-
Verbindungen keine weitere Beeinflussung des Ti(IV)/Ti(III)-Redoxpotentials gefunden.
Zu Schwerpunkt B (Kapitel 2, Anhang 2 - 4)
In Schema Z.2, Reaktionsweg a) ist der Aufbau symmetrischer Bis(alkinyl)-Titanocene vom
Typ [Ti](C≡CR)2 gezeigt ([Ti] = (CpSiMe3)2Ti, R = Fc, C6H4C≡CMe-4, C6H4C≡CSnMe3-4,
C6H3(CH2NMe2)2-1,3). Der Aufbau unsymmetrischer heterometallischer Bis(alkinyl)-
Titanocene gelingt durch den Einsatz des Mono(alkinyl)-Titanocenchlorids
Cp2Ti(C≡CSiMe3)Cl [Schema Z.2, Reaktionsweg b)].
TiCp2
C
Cl
C
Me3Si
M
C
C
R
C
C
R
M
C
C
R
C
C
R
M´ L
[Ti]
C
C
Fc
C
C
Fc
[Ti]
CC
Fc
C
C
Fc
M´
MCl2  +  2 LiC≡CR
R =
FcC≡CLi  + 
M = Me2Si, Me2Sn, 
Cp2Ti, [Ti]
a)
c)
b)
d)
[X]
M´= Cu, Ag
X  = ClO4, BF4 
M = [Ti], Cp2Ti
R = SiMe3, Fc, C6H3(CH2NMe2)2-1,3
M´L = Pd(PPh3), CuCl
SiMe3, Fc,
C6H3(CH2NMe2)2-1,3,
C6H2I(CH2NMe2)2-2,6,  
C6H4C≡CMe-4, 
C6H4C≡CSnMe3-4.
Schema Z.2. Aufbau heterometallischer Verbindungen mit Bis(alkinyl)-Titanocenen als Baustein.
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Durch Ausnutzen des Chelateffektes von Bis(alkinyl)-Titanocenen konnten verschiedene bi-,
tetra- und heptametallische Komplexe synthetisiert werden [Schema Z.2, Reaktionswege c)
und d)].
Elektrochemische Untersuchungen, die an den Komplexen {[Ti](C≡CR)2}Pd(PPh3)
(R = SiMe3, Fc) durchgeführt worden sind, ergaben, daß im Vergleich zu den
unkoordinierten Verbindungen [Ti](C≡CR)2 die Ti(IV)/Ti(III)-Reduktion durch die Anwesenheit
des Pd(PPh3)-Fragments stark zu negativeren Potentialwerten verschoben wird. Dies wurde
im Falle von R = Fc ebenfalls für die irreversible Fe(II)/Fe(III)-Oxidation beobachtet. Beide
Beobachtungen lassen sich durch eine erhöhte Elektronendichte an den Ti(IV)- bzw. Fe(II)-
Zentren erklären, die durch die Einführung der elektronenreichen Pd(PPh3)-Einheit
verursacht wird.
[Ti]
C
C
R
C
C
R
M X
[Ti]
C
C
SiMe3
C
C
SiMe3
Cu N≡CAu(PPh3)
Cu CuN C Au C N
Ag
F
N
BF3
C Au(PPh3)
[Ti]
C
C
SiMe3
C
C
SiMe3
[Ti]
C
C
SiMe3
C
C
SiMe3
[Ti]
C
C
Me3Si
C
C
Me3Si
Cu C
Cu C C C N
Cu C C C N {Ru}
C Pt C C Fc
NMe2
NMe2
[Ti]
C
C
tBu
C
C
tBu
[Ti]
C
C
tBu
C
C
tBu
[Ti]
C
C
tBu
C
C
tBu
M = Cu, Ag
R = SiMe3, 
tBu
X = Me, OTf, BF4
a)
b)
c)
[BF4]
e)
[OTf]
d)
f)
Schema Z.3. Aufbau heterometallischer Verbindungen durch die Reaktion von {[Ti](C≡CtBu)2}MX
mit CH-aziden Verbindungen sowie Au(I)-Cyano-Komplexen.
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Durch Metathese- oder Substitutionsreaktionen an bis-η2-koordinierten Übergangsmetall-
komplexfragmenten konnten ebenfalls eine Reihe tri-, tetra und pentametallischer Komplexe
erhalten werden [Schema Z.3]. Ausgehend von {[Ti](C≡CtBu)2}CuMe gelingt durch Einsatz
metallorganischer Alkine der direkte Aufbau linearer heterotetrametallischer Moleküle in
quantitativer Ausbeute [Schema Z.3, Reaktionsweg a)]. Die Anwendung
donorfunktionalisierter Alkine [Schema Z.3, Reaktionsweg b)] ermöglicht einen einfachen
Zugang zu koordinationsfähigen Cu(I)-Alkinylen, die durch Umsetzung mit z.B. {Ru}N≡N{Ru}
zur Darstellung linearer heterotrimetallischer Komplexe erfolgreich eingesetzt werden
können [Schema Z.3, Reaktionsweg c)]. Die Bildung der Cu(I)-Alkinyle ist mit der
Freisetzung von CH4 verbunden. Die Verwendung von heterobimetallischen Verbindungen
des Typs {[Ti](C≡CSiMe3)2}ML/MX (M = Cu, Ag; L = NCMe; X = BF4, OTf) führt unter
Verwendung unterschiedlicher Au(I)-Cyano-Komplexe zur Bildung tri- oder pentametallischer
Verbindungen [Schema Z.3, Reaktionswege d) - f)]. Im Falle von M = Cu tritt unter Erhalt der
trigonal-planaren Koordinationssphäre von Cu(I) Ligandsubstitution von NCMe bzw. OTf
durch eine Au(I)-Cyano-Einheit ein und es bilden sich die kationischen Komplexe
{[Ti](C≡CSiMe3)2}Cu[NCAu(PPh3)][BF4] und {[Ti](C≡CSiMe3)2Cu}2[N,N´-µ-Au(CN)2][OTf]. Im
Gegensatz dazu erfolgt für M = Ag keine Ligandensubstitution, sondern N≡CAu(PPh3) tritt in
die Koordinationssphäre des Ag(I)-Zentrums ein, die dadurch von trigonal-planar zu
tetraedrisch aufgeweitet wird. Dadurch bildet sich der Neutralkomplex
{[Ti](C≡CSiMe3)2}Ag[NCAu(PPh3)][BF4] [Schema Z.3, Reaktionsweg f)].
Zu Schwerpunkt C (Kapitel 3, Anhang 5 - 7)
Durch Umsetzung von {Pt}Cl mit Li- oder Me3Sn-Acetyliden erhält man in hoher Ausbeute
Pt(II)-Acetylide der Form {Pt}C≡CR ({Pt} = [Pt(C6H3(CH2NMe2)2-2,6]+; R = SiMe3,
C6H3(CH2NMe2)2-1,3, C6H2I-1-(CH2NMe2)2-2,6, C6H4C≡N-4, C5H4N-4, C6H4C≡CH-4, {Pt},
C6H4C≡C{Pt}-4) [Schema Z.4, Reaktionsweg a)]. Der Bau dieser Pt(II)-Acetylide wurde
anhand von {Pt}C≡CC6H2I-1-(CH2NMe2)2-2,6 röntgenstrukturanalytisch nachgewiesen.
Reaktivitätsuntersuchungen zur Stabilität der Pt-CC≡C-σ-Bindung anhand von {Pt}C≡CSiMe3
ergaben, daß diese σ-Bindung in Gegenwart von Halogenid-Ionen gespalten wird. Die
entsprechenden Pt(II)-Halogenide {Pt}X (X = Cl, I) können isoliert werden [Schema Z.4,
Reaktionsweg b)].
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Verwendet man Cu(I)-Halogenide [CuX] (X = Cl, I) und bringt diese mit {Pt}C≡CSiMe3 zur
Reaktion, kann die intermediäre Bildung eines [(η2-{Pt}C≡CR)2Cu2(µ-X)2]-Komplexes
angenommen werden, der die Substitution des σ-Acetylidliganden durch Halogenid
ermöglicht. Unter Ausschluß von Halogenid-Ionen konnte [(η2-{Pt}C≡CR)2M][BF4] (M = Cu,
Ag) isoliert werden [Schema Z.4, Reaktionsweg c)]. Selbst trimetallische
Dicobaltatetrahedran-funtionalisierte Pt(II)-Komplexe sind zugänglich [Schema Z.4,
Reaktionsweg d)]. Die erhaltene Dicobaltatetrahedran-Verbindung ist das erste Beispiel, in
dem die Verringerung der Haptizität eines potentiell dreizähnigen NCN-Liganden von einer
η3- zu einer η2-Koordination (NCN = Bis(dimethylaminomethyl)phenyl) nachgewiesen und
zudem kristallographisch bestätigt werden konnte.
Die Umsetzung des CN-funktionalisierten Komplexes {Pt}C≡CC6H4C≡N-4 mit Komplexen
später Übergangsmetalle (z.B. Pt, Ru, Au) führt zur Darstellung linearer heterometallischer
Verbindungen, z.B. [{Pt}C≡CC6H4C≡N-4]{Ru} [Schema Z.5, Reaktionswege a) - c)].
C C
R{Pt}
CC
R {Pt}
M
SiMe3Pt
Co
Co
N
Me2N
[BF4]
M = Cu, Ag
R = SiMe3, {Pt}
(CO)3
(CO)3
Me2
C
{Pt}C≡CR
{Pt}X + ...
{Pt}Cl
O
{Pt}Cl3 + ...
X = Cl, I
a)
e)
d) c)
b)
R = SiMe3, {Pt}
Schema Z.4. Darstellung und Reaktionsverhalten von Pt(II)-Acetyliden am Beispiel von
{Pt}C≡CSiMe3.
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{Pt} C C C
{Pt} CC
NMe2
NMe2
Pd I
N
{Pt} C C C N
{Pt} C C C N
{Pt}C≡CR
{Ru}
AuCl
{Pt}
[BF4]
a)
d)
b)
c)
Schema Z.5. Synthese heterometallischer Verbindungen durch die Koordination von C≡N-Gruppen
an {Ru}, {Pt} oder AuCl-Fragmente sowie durch oder Insertion von Pd(0) in die C-I-
Bindung von {Pt}C≡CC6H2I-1-(CH2NMe2)2-2,6.
Im Vergleich dazu erhält man bei der Reaktion von {Pt}C≡CC6H2I-1-(CH2NMe2)2-2,6 mit
Pd(dba)2 durch Insertion des Pd-Zentrums in die C-I-Bindung des Pt-Komplexes die
Verbindung {Pt}C≡C{Pd}I (C≡C{Pd} = [Pd{C6H2(CH2NMe2)2-2,6-(C≡C)-4]). Dies symbolisiert
den ersten Schritt in Richtung metallorganischer Polymere mit inhärentem Richtungsvektor
[Schema Z.5, Reaktionsweg d)].
Elektrochemische Untersuchungen an repräsentativen Pt(II)-Acetyliden ergaben, daß die
irreversible Pt(II)/Pt(IV)-Oxidation durch die Substitution des Chlorid-Liganden gegen
Acetylidgruppierungen erleichtert wird. Die Anbindung eines zweiten Übergangs-
metallkomplexfragments an das π-konjugierte System von {Pt}C≡CC6H4C≡N-4 zeigt keine
elektrochemisch nachweisbare, elektronische Kommunikation zwischen den jeweiligen
Metallzentren.
Zu Schwerpunkt D (Kapitel 4, Anhang 7 und 8)
Das para-Ethinyl-substituierte Pt(II)-Arylacetylenderivat Me3SiC≡C{Pt}Cl wurde mit
unterschiedlichen Li- oder Me3Sn-Alkinylen zu Bis(alkinyl)-Pt(II)-Komplexen des Typs
Me3SiC≡C{Pt}C≡CR umgesetzt (Me3SiC≡C{Pt} = [Pt{C6H2(CH2NMe2)2-2,6-(C≡CSiMe3)-4];
R = Ph, C6H4C≡N-4, C6H4C≡CSnMe3-4, Fc). Desilylierung der Me3Si-substituierten
Alkinyleinheit ergab metallorganische Arylalkinyle des Typs HC≡C{Pt}C≡CR.
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N
Me2
NMe2
Pt Cl
Me3Si
Co
Co
Pt
NMe2
NMe2
CCPh3PAu C C
Fe
(CO)3
RC≡C{Pt}Cl
R = H, SiMe3
a) b)(CO)3
c)
(Ph3P)Au CC
NMe2
NMe2
Pt Cl
Schema Z.6. Darstellung heterometallischer Verbindungen durch die Reaktion von RC≡C{Pt}Cl mit
Co2(CO)8 oder (Ph3P)AuCl.
Die Reaktion von Me3SiC≡C{Pt}Cl mit Co2(CO)8 in Toloul führt zu dem grünen Pt-Co2-
Komplex [Schema Z.6, Reaktionsweg a)]. Hingegen ergibt die Cu(I)-assistierte Umsetzung
von HC≡C{Pt}Cl mit (Ph3P)AuCl eine farblose Pt-Au-Verbindung [Schema Z.6,
Reaktionsweg b)]. In beiden Systemen verbrückt das Arylalkinyl-System die
unterschiedlichen Komplexfragmente. Durch weitere Umsetzung der Pt-Au-Verbindung mit
Me3SnC≡CFc erhält man einen linearen heterotrimetallischen Fe-Pt-Au-Komplex [Schema
Z.6, Reaktionsweg c)].
Elektrochemische Untersuchungen an den Komplexen Me3SiC≡C{Pt}Cl, Ph3PAuC≡C{Pt}Cl,
Me3SiC≡C{Pt}C≡CFc und Ph3PAuC≡C{Pt}C≡CFc ergaben, daß die Anbindung eines
weiteren Übergangsmetallkomplexes an das Pt(II)-System sowohl direkt an Pt(II) als auch
an die C≡CAryl-Einheit die Pt(II)/Pt(IV)-Oxidation erleichtert. Damit scheint der “C≡C{Pt}”-
Baustein geeignet zu sein, gerichtete Polymere aufzubauen.
Zu Schwerpunkt E (Kapitel 5):
Verschiedene Gold(I)-Acetylide vom Typ (Ph3P)AuC≡CR [R = SiMe3, C6H3(CH2NMe2)2-1,3,
Fc] wurden mittels Cu(I)-assistierter Reaktionen dargestellt [Schema Z.7, Reaktionsweg a)].
Die Darstellung von (Ph3P)AuC≡CH durch basische Desilylierung gelang nicht, statt dessen
konnte das bimetallische Derivat (Ph3P)AuC≡CAu(PPh3) isoliert werden (Schema Z.7,
Reaktionsweg b)].
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(Ph3P)Au C C
Fc
Au(PPh3)
CC
Fc
Cu
Cl
Cu
Cl
(Ph3P)AuCl
(Ph3P)AuC≡CR
(Ph3P)AuC≡CAu(PPh3)
a)
b)c) R = SiMe3, Fc, 
C6H2(CH2NMe2)2-1,3.
Schema Z.7. Darstellung von Alkinylkomplexen von Metallen der Gruppe Ib des Periodensystems
der Elemente.
Die Umsetzung von Cu(I)-Halogeniden mit PhC≡CSiMe3 führt zu den dimeren Cu(I)-
Komplexen [(η2-PhC≡CSiMe3)2Cu2(µ-X)2] (X = Cl, Br). Die Reaktion von Cu(I)-Chlorid mit
(Ph3P)AuC≡CFc ergibt den hexametallischen Komplex {[η2-(Ph3P)AuC≡CFc]2Cu2(µ-Cl)2}
(Schema Z.7, Reaktionsweg c)].
Alle neu synthetisierten Verbindungen wurden analytisch (Schmelzpunkt,
Elementaranalyse), spektroskopisch (IR, 1H-, 13C {1H}-, 31P {1H} NMR) und massen-
spektrometrisch (FD, ESI, FAB, EI) vollständig charakterisiert. Einzelne repräsentative
Vertreter der jeweiligen Verbindungsklassen wurden röntgenstrukturanalytisch untersucht.
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2. Summary
The present work describes the synthesis, the reaction behaviour and the electronic
properties of homo- and heterometallic complexes. These contain two or more transition
metal (TM) complex fragments which are attached via different modes to a π-conjugated
system. This arrangement should allow for electronic communication. Within this framework,
one-, two- and three-dimensional heterometallic compounds were prepared with a titanocene
moiety as one terminating unit. Furthermore, basic studies on different Pt(II)-aryl acetylenes
were carried out in order to enable the construction of organometallic polymers with an
inherent directionality vector.
The experiments realised in this thesis can be organised in five main topics:
Synthesis, structure, reaction behaviour and electronic properties of
A one-dimensional mono- and heterobimetallic titanocene complexes.
B two-dimensional heterometallic titanocene complexes.
C mono- and binuclear Pt(II) σ-acetylides.
D oligonuclear homo- and heterometallic Pt(II)-aryl acetylides.
as well as
E Synthesis and structure σ- and π-bonded acetylene complexes of group-
Ib metals.
Topic A (Chapter 1, Appendix 1)
In Scheme Z.1 strategies for the preparation of homo- and heterometallic titanocenes are
presented. Path a) describes the reaction of {Ti}Cl [{Ti} = Cp2Ti(CH2SiMe3)] with lithium
acetylides to yield differently substituted mono(alkynyl) titanocenes of the type {Ti}C≡CR
[R = SiMe3, C6H3(CH2NMe2)2-1,3, C6H2I-1-(CH2NMe2)2-2,6, C6H4C≡N-4, C5H4N-4, Fc,
C6H4C≡C{Ti}-4, C6H4C≡CSnMe3-4; Fc = (η5-C5H4)Fe(η5-C5H5)]. Reaction paths b) and c)
describe the treatment of donor-functionalised mono(alkynyl) titanocenes with {Ru}N≡N{Ru}.
This leads to the formation of the Ti-Ru-complexes {Ti}C≡CC6H4C≡N{Ru}-4 and
{Ti}C≡CC5H4N{Ru}-4. The reaction of {Ti}C≡CC6H4C≡CSnMe3-4 with {Pt}Cl yields
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heterobimetallic {Ti}C≡CC6H4C≡C{Pt}-4 [Scheme Z.1, path d)]. The Ti-Fe- and Ti-Ru-
complexes were obtained as intensely coloured solids. Heterometallic {Ti}C≡CC6H4C≡N{Ru}-
4 can be oxidised chemically with [Fc][PF6]. Thereby, a colour change from violet to green
was observed. This indicates that the Ru(II)-centre exerts a strong electronic influence on
the system.
Cyclic voltammetric measurements on the prepared mono(alkynyl) titanocenes prove that
the Ti(IV)/Ti(III) redox potential depends on the electronic properties of the alkynyl
substituents. The electrochemical measurements on the Ti/Fe- and Ti/Ru-complexes
revealed that the respective M(II)/M(III) oxidation processes are facilitated by the remote
presence of the Ti(IV) centre. In contrast, comparison with the corresponding mono(alkynyl)
titanocenes shows that no further influence on the Ti(IV)/Ti(III) redox potential was detected.
Topic B (Chapter 2, Appendices 2 - 4)
In Scheme Z.2, path a) the construction of different symmetrically substituted bis(alkynyl)
titanocenes of the form [Ti](C≡CR)2 is shown, with the use of lithium acetylides
([Ti] = (CpSiMe3)2Ti, R = Fc, C6H4C≡CMe-4, C6H4C≡CSnMe3-4, C6H3(CH2NMe2)2-1,3). The
preparation of asymmetrically substituted bis(alkynyl) titanocenes is possible via a
mono(alkynyl) titanocene chloride, here Cp2Ti(C≡CSiMe3)Cl [Scheme Z.2, path b)]. Taking
advantage of the chelating effect of bis(alkynyl) titanocenes, different bi-, tetra- and
heptametallic complexes could be synthesised [Scheme Z.2, path c) and d)].
Electrochemical investigations on the complexes {[Ti](C≡CR)2}Pd(PPh3) (R = SiMe3, Fc)
revealed that the Ti(IV)/Ti(III) reduction potential is shifted towards more negative values
when compared to [Ti](C≡CR)2. This is due to the presence of the Pd(PPh3) fragment and,
parallel in the case of R = Fc, a facilitation of the irreversible Fe(II)/Fe(III) oxidation was
observed. This points towards an increased electron density in the titanocene framework
caused by the electron-rich Pd(PPh3) unit.
Via metathesis or substitution reactions at the TM complex fragments, stabilised
monomerically by the bis(alkynyl) titanocene [Ti](C≡CSiMe3)2, tri-, tetra- and pentametallic
complexes could be obtained [Scheme Z.3]. In the case of the CuMe-complex
{[Ti](C≡CtBu)2}CuMe, the application of organometallic alkynes leads directly to the build-up
of linear heterotetrametallic molecules in quantitative yield [scheme Z.3, path a)]. The use of
donor-functionalised alkynes [Scheme Z.3, path b)] gives Cu(I)-alkynes which upon further
treatment with e.g. {Ru}N≡N{Ru} give linear heterotrimetallic molecules. The formation of the
respective Cu(I)-alkyne is accompanied by the liberation of CH4.
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The treatment of heterobimetallic complexes of type {[Ti](C≡CSiMe3)2ML}X (M = Ag, Cu;
L = NCMe; X = BF4, OTf) with different Au(I)-cyano complexes gives a variety of tri- or
pentametallic compounds [Scheme Z.3, path d) - f)]. In the case of M = Cu, the trigonal-
planar coordination sphere around Cu(I) is maintained and substitution of NCMe or OTf
occurs resulting in the cationic complexes {[Ti](C≡CSiMe3)2}Cu[NCAu(PPh3)][BF4] and
{[Ti](C≡CSiMe3)2Cu}2[N,N´-µ-Au(CN)2][OTf]. In contrast, for M = Ag no ligand substitution
takes place but the incoming cyano complex is taken up in the Ag(I) coordination sphere.
This results in a tetrahedral environment around Ag(I).
Topic C (Chapter 3, Appendices 5 - 7)
The reaction of the Pt(II)-chloride {Pt}Cl with Li- or Me3Sn-acetylides yields Pt(II)-acetylides
of the type {Pt}C≡CR in good yields ({Pt} = [Pt(C6H3(CH2NMe2)2-2,6], R = SiMe3,
C6H3(CH2NMe2)2-1,3, C6H2I-1-(CH2NMe2)2-2,6, C6H4C≡N-4, C5H4N-4, C6H4C≡CH-4, {Pt},
C6H4C≡C{Pt}-4) [Scheme Z.4, path a)]. The structure of these complexes has been
confirmed by X-ray structure analysis on {Pt}C≡CC6H2I-1-(CH2NMe2)2-2,6. Reactivity studies
on the prototypical complex {Pt}C≡CSiMe3 manifest that the Pt-CC≡C σ-bond is cleaved in the
presence of halide ions. The corresponding Pt(II)-halides {Pt}X (X = Cl, I) can be isolated
[Scheme Z.4, path b)]. In the case of Cu(I)-halides, the intermediate formation of a [(η2-
{Pt}C≡CR)2Cu2(µ-X)2] complex can be assumed, which leads to ligand exchange of
C≡CSiMe3 by X. Under the exclusion of halide ions, [(η2-{Pt}C≡CSiMe3)2M][BF4] (M = Cu, Ag)
could be isolated [Scheme Z.4, path d)]. Also, a trimetallic dicobaltatetrahedrane could be
prepared [Scheme Z.4, path d)]. With this dicobaltatetrahedrane complex, the first example
for a transition from an η3- to an η2-coordination mode of the potentially terdentate NCN-
ligand could be observed. The X-ray crystal structure fully corroborates this observation.
Treatment of the donor-functionalised complex {Pt}C≡CC6H4C≡N-4 with complexes of late
TM (e.g. Pt, Ru, Au) leads to the formation of linear heterobimetallic complexes, e.g.
({Pt}C≡CC6H4C≡N-4){Ru} [scheme Z.5, path a) - c)]. In this context, the reaction of
{Pt}C≡CC6H2I-1-(CH2NMe2)2-2,6 with Pd(dba)2 gives via an insertion of the Pd(0)-centre into
the C-I-bond bimetallic {Pt}C≡C{Pd}I ({Pd} = [Pd{C6H2(CH2NMe2)2-2,6-(C≡C)-4]). This
molecule represents the first-step molecule towards organometallic polymers with inherent
directionality [Scheme Z.5, path d)].
Electrochemical studies on representative Pt(II)-acetylides showed that the irreversible
Pt(II)/Pt(IV) oxidation is facilitated when the chloride ligand is substituted by an acetylide.
The attachment of a second TM complex fragment onto the π-conjugated system does not
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lead to electrochemically detectable communication between the corresponding metal
centres.
Topic D (Chapter 4, Appendices 7 and 8)
The para-ethynyl substituted Pt(II)-aryl acetylene derivative Me3SiC≡C{Pt}Cl was treated with
different lithium or Me3Sn-acetylides to form bis(alkynyl)-Pt(II) complexes of the type
Me3SiC≡C{Pt}C≡CR (Me3SiC≡C{Pt} = [Pt{C6H2(CH2NMe2)2-2,6-(C≡CSiMe3)-4]; R = Ph, Fc,
C6H4C≡N-4, C6H4C≡CSnMe3-4). Desilylation of the Me3Si-substituted acetylene leads to free
organometallic aryl acetylenes HC≡C{Pt}C≡CR.
The reaction at the para-ethynyl functionality C≡Caryl of Me3SiC≡C{Pt}Cl with Co2(CO)8 in
toluene gives a green Pt-Co2 complex [Scheme Z.6, path a)]. In contrast, the Cu(I)-assisted
reaction of HC≡C{Pt}Cl with (Ph3P)AuCl yields a colourless Pt-Au-compound [Scheme Z.6,
path b)]. In each of these complexes the aryl acetylene system connects the different metal
complex fragments. The treatment of the Pt-Au-complex with Me3SnC≡CFc yields a linear,
heterotrimetallic Fe/Pt/Au-complex [Scheme Z.6, path c)].
Electrochemical investigations exhibit that the attachment of a second TM complex fragment
onto the Pt(II)-aryl acetylene system, either directly to Pt(II) or to the C≡Caryl, unit leads to a
facilitation of the irreversible Pt(II)/Pt(IV) oxidation. Thus, the “C≡C{Pt}” linker seems to be a
suitable tool for constructing directional polymers.
Topic E (Chapter 5):
Several Au(I)-acetylides of the type (Ph3P)AuC≡CR [R = SiMe3, C6H3(CH2NMe2)2-1,3, Fc]
were prepared via a Cu(I)-assisted reaction [scheme Z.7, path a)]. The preparation of
(Ph3P)AuC≡CH by a basic desilylation procedure was not successful. Instead, the
homobinuclear acetylide (Ph3P)AuC≡CAu(PPh3) was obtained as the only product
[Scheme Z.7, path b)].
Reaction of Cu(I)-halides with PhC≡CSiMe3 leads to the formation of the dimeric Cu(I)-
complexes [(η2-PhC≡CSiMe3)2Cu2(µ-X)2] (X = Cl, Br). Also, the reaction of (Ph3P)AuC≡CFc
with Cu(I)-chloride yielded the hexametallic complex {[η2-(Ph3P)AuC≡CFc]2Cu2(µ-Cl)2}
[Scheme Z.7, path c)]. X-ray structure analyses confirm the configuration of these
complexes.
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All newly synthesised compounds have been characterised analytically (melting point,
elemental analysis), spectroscopically (IR, 1H-, 13C {1H}-, 31P {1H} NMR) and mass
spectrometrically. Representative examples of the respective classes of compounds have
been characterised through X-ray crystallography.
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3. Resumen
El presente trabajo se concentra en la síntesis, reactividad y propiedades electrónicas de
compuestos homo- y heterometálicos. Dichos compuestos contienen dos o más fragmentos
de complejos de metales de transición (MT) que están enlazados por distintos modos a
sistemas orgánicos π-conjugados permitiendo una comunicación electrónica entre ellos. En
este conjunto se han preparado compuestos heterometálicos mono-, bi- y tridimensionales,
en los cuales un fragmento de titanoceno actua como grupo terminal. A continuación,
tomando como base diferentes sistemas arilacetilénicos de Pt(II), se han llevado a cabo
varios estudios básicos para la síntesis de polímeros direccionales.
En los estudios realizados en el marco de esta tésis, se distinguen cinco tópicos principales:
Síntesis, estructura, reactividad y características electrónicas de
A Complejos monodimensionales homo- y heterobimetálicos de
titanoceno.
B Complejos bi- y tridimensionales heteronucleares de titanoceno.
C Complejos mono- y binucleares σ-acetiluros de platino(II).
D Complejos bi- y oligonucleares de arilacetileno de platino(II).
así como
E Síntesis y estructura de σ- y π-acetiluros de metales del grupo Ib.
Tópico A (Capítulo 1, Apéndice 1)
El esquema Z.1 describe diferentes estrategias para la preparación de titanocenos homo- y
heterobimetálicos. La ruta a) muestra la reacción directa de {Ti}Cl [{Ti} = Cp2Ti(CH2SiMe3)]
con acetiluros de litio para formar monoalquinil titanocenos del tipo {Ti}C≡CR [R = SiMe3,
C6H3(CH2NMe2)2-1,3, C6H2I-1-(CH2NMe2)2-2,6, C6H4C≡N-4, C5H4N-4, Fc, C6H4C≡C{Ti}-4,
C6H4C≡CSnMe3-4; Fc = (η5-C5H4)Fe(η5-C5H5)]. Las variaciones b) y c) ejemplifican la
reacción de monoalquinil titanocenos funcionalizados con grupos dadores con {Ru}N≡N{Ru}
para producir los complejos Ti-Ru {Ti}C≡CC6H4C≡N{Ru}-4 y {Ti}C≡CC5H4N{Ru}-4. La
reacción entre {Ti}C≡CC6H4C≡CSnMe3-4 y {Pt}Cl lleva a la formación de
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{Ti}C≡CC6H4C≡C{Pt} [esquema Z.1 ruta d)]. Es notable, que tanto los comlejos Ti-Ru como
el complejo Ti-Fe han sido aislados como sólidos de intenso color violeta. La oxidación
química del nucleo Ru(II) en {Ti}C≡CC6H4C≡N{Ru}-4 se ha efectuado con [FcH][PF6]. Se ha
observado un cambio de color de violeta a verde. Estos efectos de color se atribuyen a una
fuerte influencia electrónica del nucleo Ru(II).
Medidas ciclovoltamétricas de los complejos de los monoalquinil titanocenos preparados
demuestran que el potencial redox de Ti(III)/Ti(IV) depende de las propiedades electrónicas
de los sustituentes alquinílicos. La investigación electroquímica en los compuestos de Ti/Ru
así como los de Ti-Fe revela una mayor facilidad del proceso oxidativo de M(II)/M(III)
causada por la presecia del nucleo Ti(IV) en el titanoceno. En cambio, en los sistemas Ti-Ru
y Ti-Fe no se ha detectado electroquimicamente una influencia en el potencial redox de
Ti(IV)/Ti(III) que pudiese atribuirse a la presencia de {Ru} o Fc.
Tópico B (Capítulo 2, Apéndices 2 - 4)
El esquema Z.2, ruta a) describe la síntesis de bisalquinil titanocenos simétricos del tipo
[Ti](C≡CR)2 ([Ti] = (CpSiMe3)2Ti, R = Fc, C6H4C≡CMe-4, C6H4C≡CSnMe3-4,
C6H3(CH2NMe2)2-1,3). La construcción de bisalquinil titanocenos asimétricos
heterometálicos es llevada a cabo mediante el tratamiento del correspondiente titanoceno
monoalquinílico monocloruro Cp2Ti(C≡CSiMe3)Cl con LiC≡CFc [esquema Z.2, ruta b)].
Aprovechando el effecto quelato que dichos titanocenos presentan, diferentes sistemas bi-,
tetra-, y heptametálicos pudieron ser sintetizados [esquema Z.2, rutas c), d)].
Investigaciones electroquímicas en los complejos {[Ti](C≡CR)2}Pd(PPh3) (R = SiMe3, Fc)
demuestran que en comparación con los complejos no-coordinados [Ti](C≡CR)2, el proceso
reductivo Ti(IV)/Ti(III) está desplazado fuertemente a potenciales más negativos. También,
en el caso de R = Fc, la oxidación irreversible Fe(II)/Fe(III) está facilitada. Eso se puede
atribuir a un aumento en la densidad electrónica debido a la introducción de la unidad
Pd(PPh3).
También, una serie de compuestos tri-, tetra- y pentametálicos han sido obtenidos con
reacciones de metátesis o sustitución, entre el fragmento del complejo de cobre(I) o plata(I)
bis-η2-coordinado por el bisalquinil titanoceno [esquema Z.3]. La reacción entre
{[Ti](C≡CtBu)2}CuMe con alquinilos organometálicos lleva a la formación de moleculas
heterotetrametálicas lineares en un rendimiento cuantitativo [esquema Z.3, ruta a)].
Alquinilos funcionalizados con grupos dadores [esquema Z.3, ruta b)] producen alquiniluros
de Cu(I) que reaccionan con {Ru}N≡N{Ru} formando complejos heterotrimetálicos [esquema
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Z.3, ruta c)]. La formación de los alquiniluros de Cu(I) está acompañada de la liberación de
metano.
La reacción de compuestos heterobimetálicos del tipo {[Ti](C≡CSiMe3)2}ML (M = Cu, Ag,
L = NCMe, X = BF4, OTf) con diferentes complejos de cyanuros de Au(I) conlleva a la
formación de moleculas tri- o pentametálicas [esquema Z.3, rutas d) - f)]. En el caso de
M = Cu el entorno coordinativo se mantiene, formándose los complejos catiónicos
{[Ti](C≡CSiMe3)2}Cu[NCAu(PPh3)][BF4] und {[Ti](C≡CSiMe3)2Cu}2[N,N´-µ-Au(CN)2][OTf] con
sustitución del ligando L de Cu(I) por una N-coordinación del grupo cyanuro. En
comparación, con M = Ag la N-coordinación del complejo cyanuro de Au(I) al nucleo Ag(I)
conlleva a la extensión de la esfera de coordinación de trigonal planar a tetraédrica,
formándose el complejo neutro {[Ti](C≡CSiMe3)2}Ag[NCAu(PPh3)][BF4].
Tópico C (Capítulo 3, Apéndices 5 - 7)
El tratamiento de cloruro de platino(II), {Pt}Cl, con acetiluros de litio o estaño produce
acetiluros de platino(II) del tipo {Pt}C≡CR en altos rendimientos ({Pt} = [Pt(C6H3(CH2NMe2)2-
2,6], R = SiMe3, C6H3(CH2NMe2)2-1,3, C6H2I-1-(CH2NMe2)2-2,6, C6H4C≡N-4, C5H4N-4,
C6H4C≡CH-4, {Pt}, C6H4C≡C{Pt}-4) [esquema Z.4, ruta a)]. La estuctura molecular ha sido
confirmada através de un estudio cristalográfico en {Pt}C≡CC6H2I-1-(CH2NMe2)2-2,6.
Estudios de la reactividad de dichos acetiluros están basados en el complejo prototípico
{Pt}C≡CSiMe3. Se revela que el σ-enlace Pt-CC≡C es desdoblado en presencia de iones
halogenuros y el correspondiente halogenuro de platino(II) {Pt}X (X = Cl, I) puede ser
aislado [esquema Z.4, ruta b)]. En el caso de halogenuros de cobre(I), [CuX] (X = Cl, I), se
puede asumir la formación de un complejo intermedio [(η2-{Pt}C≡CR)2Cu2(µ-X)2] que
posibilita el intercambio de ligandos X por C≡CSiMe3. Bajo exclusión de halogenuros se
pudo aislar [(η2-{Pt}C≡CSiMe3)2M][BF4] (M = Ag, Cu) [esquema Z.4, ruta c)]. También, un
complejo trimetálico incluyendo una unidad de dicobalta tetraedrano ha sido aislado
[esquema Z.4, ruta d)].
El compuesto de dicobalta teraedrano revela por primera vez la transición de una
coordinación η3 a una coordinación η2 de un ligando potencialmente tridentado NCN. Dicha
característica ha sido confirmada mediante estudios cristalográficos.
Tratamiento de la molécula funcionalizada con un grupo dador, {Pt}C≡CC6H4C≡N-4, con
complejos de MT (por ejemplo Ru, Pt, Au) lleva a la formación de moléculas heterometálicas
lineares [esquema Z.5, rutas a) - c)]. Paralelamente, el compuesto {Pt}C≡CC6H2I-1-
(CH2NMe2)2-2,6 reacciona con Pd(dba)2 llevando a cabo una inserción del nucleo Pd(0) en
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el enlace C-I formando el compuesto bimetálico {Pt}C≡C{Pd}I ({Pd} = [Pd{C6H2(CH2NMe2)2-
2,6-(C≡C)-4]). Dicho producto representa el primer paso en dirección hacia polímeros
organometálicos con un vector direccional inherente [esquema Z.5, ruta d)].
Estudios ciclovoltamétricos de acetiluros de Pt(II) representativos revelan que la oxidación
irreversible Pt(II)/Pt(IV) es facilitada por la sustitución de cloruro por acetiluro. La adición de
un segundo nucleo de MT al sistema π-conjugado de {Pt}C≡CC6H4C≡N-4 no resulta en una
comunicación electrónica entre los dos centros metálicos que pueda ser
ciclovoltametricamente detectada.
Tópico D (Capítulo 4, Apéndices 7 y 8)
El derivado de Pt(II)-NCN, Me3SiC≡C{Pt}Cl, para-sustituido por un grupo etinil ha sido
tratado con diferentes acetiluros de Li y Me3Sn para formar alquiniluros de Pt(II) del tipo
Me3SiC≡C{Pt}C≡CR (Me3SiC≡C{Pt} = [Pt{C6H2(CH2NMe2)2-2,6-(C≡CSiMe3)-4]; R = Ph, Fc,
C6H4C≡N-4, C6H4C≡CSnMe3-4). Mediante desililación del acetileno sustituido por Me3Si, los
correspondientes alquinilos organometálicos pudieron ser aislados.
Reacción de la función etinil C≡Caril de Me3SiC≡C{Pt}Cl con Co2(CO)8 en tolueno lleva a la
formación de un compuesto verde de Pt-Co2 [esquema Z.6, ruta a)]. En addición, la reacción
asistida por Cu(I) de HC≡C{Pt}Cl con (Ph3P)AuCl da lugar a un complejo Pt-Au incoloro
[esquema Z.6, ruta b)]. En ambos compuestos el sistema arilacetilénico conecta los
fragmentos de complejos de MT. El tratamiento del complejo Pt-Au con Me3SnC≡CFc
resulta en la formación de un sistema trinuclear Pt-Fe-Au [esquema Z.6, ruta c)].
Estudios para la elucidación de las características electrónicas, demuestran que la unión de
un segundo fragmento de un complejo de MT al sistema arilacetilénico, tanto al centro de
Pt(II) como a la unidad C≡Caril, resulta en una mayor facilidad de la oxidación irreversible
Pt(II)/Pt(IV). Lo cual demuestra que el sistema “C≡C{Pt}” puede ser apto para la
construcción de polímeros direccionales.
Tópico E (Capítulo 5)
Diferentes acetiluros de Au(I) del tipo (Ph3P)AuC≡CR han sido sintetizados mediante una
reacción asistida por Cu(I) [esquema Z.7, ruta a)]. En la preparación del derivado de
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acetileno (Ph3P)AuC≡CH, la desililación básica lleva a la formación del derivado bimetálico
(Ph3P)AuC≡CAu(PPh3) [esquema Z.7, ruta b)].
La reacción de halogenuros de Cu(I) con PhC≡CSiMe3 dió paso a la formación de [(η2-
PhC≡CSiMe3)2Cu2(µ-X)2] (X = Cl, Br). Paralelamente, el tratamiento de (Ph3P)AuC≡CFc con
cloruro de cobre(I) resultó en el complejo hexametálico {[η2-(Ph3P)AuC≡CFc]2Cu2(µ-Cl)2}.
Análisis cristalográficos confirman las estructuras de dichas moléculas.
Todos los complejos noveles sintetizados han sido caracterizados en su totalidad tanto
analíticamente (punto de fusión, análisis elemental) como espectroscópicamente (IR, 1H-,
13C {1H}-, 31P {1H} NMR) así como espectrometría de masas. Las estructuras en estado
sólido de moléculas representativas de las respectivas clases de compuestos han sido
investigados mediante estudios de rayos x.
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4. Samenvatting
In dit proefschrift worden de synthese, de reactiviteit en de electrochemische eigenschappen
van homo- en heterometallische verbindingen beschreven. Deze verbindingen bevatten twee
of meer overgangsmetaalcomplexfragmenten, die op verschillende wijzen aan organische,
π-geconjugeerde systemen zijn gebonden. Hierdoor zou een electronische communicatie
tussen de individuele metaalcentra mogelijk kunnen zijn. In het kader van deze studie
werden heterometallische verbindingen met een één-, twee of driedimensioneel structuur
bereidt die tenminste één titanoceencentrum als eindgroep bezitten. Verder werden,
uitgaand van verschillende arylacetylene platina(II) systemen, basisstudies uitgevoerd die
uiteindelijk de gerichte bouw van metaalorganische polymeren mogelijik moeten maken.
Het beschreven onderzoek is in vijf zwaartepunten ingedeeld:
Synthese, structuur, reactiviteit en electrochemische eigenschappen van
A ééndimensionale mono- en heterobimetallischen titanoceencomplexen.
B tweedimensionale heterometallischen titanoceencomplexen.
C één- en tweekernige platina(II) σ-acetyliden.
D twee- en meerkernige homo- en heterometallischen platina(II)
arylacetylenen.
en
E Synthese en structuur van σ- en π-gebonden acetylenen van groep-Ib
metalen uit het periodiek systeem.
Hieronder worden de belangrijkste resultaten van de genoemde zwaartepunten besproken.
Zwaartepunt A (hoofdstuk 1, aanhangsel 1)
In schema Z.1 worden de gevolgde strategieën voor de bereiding van homo- en
heterometallische titanoceencomplexen gepresenteerd. Route a) beschrijft de direkte reactie
van {Ti}Cl [{Ti} = Cp2Ti(CH2SiMe3)] met Li-acetyliden en de synthese van verschillende
gesubstitueerde mono(alkynyl) titanocenen van het type {Ti}C≡CR [R = SiMe3,
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C6H3(CH2NMe2)2-1,3, C6H2I-1-(CH2NMe2)2-2,6, C6H4C≡N-4, C5H4N-4, C6H4C≡CSnMe3-4,
C6H4C≡C{Ti}-4, Fc; Fc = (η5-C5H4)Fe(η5-C5H5)]. In reacties b) en c) worden de reacties van
donor-gefunctionaliseerte mono(alkinyl)titanocenen met {Ru}N≡N{Ru} beschreven. Deze
leidden tot de vorming van de Ti-Ru-complexen {Ti}C≡CC6H4C≡N{Ru}-4 en
{Ti}C≡CC5H4N{Ru}-4 [schema Z.1, route c, b)]. De reactie van {Ti}C≡CC6H4C≡CSnMe3-4 met
{Pt}Cl geeft de heterobimetallische Ti-Pt-complex {Ti}C≡CC6H4C≡C{Pt}-4 [schema Z.1,
route d)]. Het is opmerkelijk dat de complexen {Ti}C≡CFc, {Ti}C≡CC6H4C≡N{Ru}-4
{Ti}C≡CC5H4N{Ru}-4 intensief roodviolet zijn gekleurd. De chemische oxidatie van het Ru(II)-
centrum van {Ti}C≡CC6H4C≡N{Ru}-4 is mogelijk met [FcH][PF6]. De kleurverandering van
violet naar groen toont aan, dat het Ru(II)-centrum en {Ti}C≡CC6H4C≡N{Ru}-4 een sterke
electronische invloed op het system uitoefend.
Cyclovoltammetrische experimenten met de gesynthetiseerde mono(alkynyl)titanocenen
toonen aan, dat de Ti(IV)/Ti(III) redox potentiaal afhankelijk is van de electronische
eigenschappen van de alkynylsubstituent R. Electrochemisch onderzoek aan de Ti-Fe- en
Ti-Ru-complexen leidde tot de conclusie, dat de M(II)/M(III)-oxydatie door het aanwezigheid
van een Ti(IV)-centrum wordt vergemakkelijkt. In vergelijking met de overeenkomstige
mono(alkynyl)titanocenen {Ti}C≡CC6H4C≡N en {Ti}C≡CC5H4N wordt daarentegen voor de
beiden Ti-Ru-systemen geen verderr beinvloeding van de Ti(IV)/Ti(III)-redoxpotentialen
gevonden.
Zwaartepunt B (hoofdstuk 2, aanhangsel 2 - 4)
In het schema Z.2, route a) worden de bereiding van symmetrische, verschillend
gesubstitueerde bis(alkynyl)titanocenen van het type [Ti](C≡CR)2 beschreven
([Ti] = (CpSiMe3)2Ti, R = Fc, C6H4C≡CMe-4, C6H4C≡CSnMe3-4, C6H3(CH2NMe2)2-1,3). De
bereiding van asymmetrische bis(alkynyl)titanocenen gaat uit van de mono(alkynyl)-
titanoceen monochloriden Cp2Ti(C≡CSiMe3)Cl [schema Z.2, weg b)]. Door het benutten van
het chelaateffect van bis(alkynyl)titanocenen kunnen verschillende bi-, tetra- en hepta-
metallische complexen worden gesynthetiseerd [schema Z., routen c), d)].
Vergelijkend electrochemische onderzoek, die aan decomplexen {[Ti](C≡CR)2}Pd(PPh3) en
[Ti](C≡CR)2 (R = SiMe3, Fc) en werden uitgevoerd, lieten zien dat de Ti(IV)/Ti(III)-reductie
van de Ti-Pd-complexen tengevolge van de aanwezigheid van Pd(PPh3)-fragmenten sterk
naar negatieveren potentiaalwaarden schuiven. In het geval van R = Fc wordt gelijktijdige
een bevordering van de irreversible Fe(II)/Fe(III)-oxidatie gevonden. Deze resultaten kunnen
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worden verklaard met de aanname dat de electronrijke Pd(PPh3) fragment een verhoogde
electronendichtheid op de metalcentra veroorzaakt.
Door middel van metathese- en substitutie-reacties aan het door het bis(alkynyl)titanoceen
[Ti](C≡CSiMe3)2 bis-η2 gecoördineerde overgaangsmetaalcomplexfragment konden tevens
een aantal tri-, tetra- en pentametallische complexen worden bereid [schema Z.3]. Uitgaande
van {[Ti](C≡CSiMe3)2}CuMe leidde de reactie met metalorganische alkynen direkt tot de
quantitative vorming van lineaire heterotetrametallische moleculen [schema Z.3, route a)].
Met de toepassing van donor-gefunctionaliseerde alkynen kunnen Cu(I)-alkynen worden
bereid, die zelfs ook weer als liganden voor de synthese van p-complexen gebruikt kunnen
worden. Een vorbeld is de reactie met {Ru}N≡N{Ru}, die tot de vorming van lineaire
heterotrimetallische complexen leidt [schema Z.3, route c)]. De vorming van de Cu(I)-
alkynen is gepaard met de eliminatie van methaan. Het gebruik van heterobimetallische
verbindingen van het type ({[Ti](C≡CSiMe3)2}ML)X (M = Cu, Ag, L = NCMe, X = BF4, OTf)
leidt in reacties met verschillende goud(I)-cyano-complexen tot vorming van tri- of
pentametallische verbindingen [schema Z.3, routen d)-f)]. In het geval van M = Cu vindt de
ligandsubstitutie van NCMe of OTf met behoud van de originele trigonal-planaire
coordinatieomgeving van Cu(I) plaats. Hierbij worden de cationische complexen
{[Ti](C≡CSiMe3)2}Cu[NCAu(PPh3)][BF4] en {[Ti](C≡CSiMe3)2Cu}2[N,N´-µ-Au(CN)2][OTf]
gevormd. In tegenstelling hiermee worden voor M = Ag geen ligandsubstituties
waargenomen, en NCAu(PPh3) wordt in het ligandsfeer van Ag(I) gebonden. Deze wordt
daardoor van trigonal-planair naar tetraedrisch uitgebreid wat tot de vorming van het
neutrale complex {[Ti](C≡CSiMe3)2}Ag[NCAu(PPh3)][BF4] leidt.
Zwaartepunt C (hoofdstuk 3, aanhangsel 5 - 7)
Door reactie van het Pt(II)-chloride {Pt}Cl met Li- of Me3Sn-acetyliden worden Pt(II)-
acetyliden van het type {Pt}C≡CR verkregen ({Pt} = [Pt(C6H3(CH2NMe2)2-2,6]; R = SiMe3,
C6H3(CH2NMe2)2-1,3, C6H2I-1-(CH2NMe2)2-2,6, C6H4C≡N-4, C5H4N-4, C6H4C≡CH-4, {Pt},
C6H4C≡C{Pt}-4) [Schema Z.4, route a)]. De moleculaire structuur van deze Pt(II)-acetyliden
werden met behulp van Röntgen analyse bewesen. Onderzoek van de stabiliteit van de Pt-
CC≡C-σ-binding in {Pt}C≡CSiMe3 toonde aan, dat deze σ-binding in aanwezigheid van
halogenen-ionen wordt verbroken. De overeenkomstige Pt(II)-halogenverbindingen {Pt}X
(X = Cl, I) konden worden geïsoleerd [schema Z.4, route b)]. In het geval van het gebruik
van Cu(I)-halogenides de reacties met {Pt}C≡CSiMe3 wordt de vorming van [(η2-
{Pt}C≡CR)2Cu2(µ-X)2] intermediair aangenomen, dat vervolgens de substitutie van het σ-
acetylide ligand door een halogenide mogelijk maakt. In de afwezigheid van halogenides kon
[(η2-{Pt}C≡CR)2M][BF4] (M = Cu, Ag) worden isoleerd [schema Z.4, route c)]. Selfs de
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trimetallische dicobaltatetrahedraan-gefunctionaliseerde Pt(II)-complexen zijn dan
toegangelijk [schema Z.4, route d)].
Deze dicobaltatetrahedraan-verbinding is het eerste voorbeeld van een verbinding waarin de
hapticiteit van het potentieel tridentaat gecoördineerde NCN-ligand een overgang van een
η3-naar een η2-coördinatie laat zien. Dit kon kristallografisch worden bevestigd.
De reacties van het CN-gefunctionaliseerde {Pt}C≡CC6H4C≡N-4 complex met complexen
van late overgangsmetalen (b. v. Pt, Ru, Au) leidden tot de bereiding van lineaire,
heterometallische Pt-complexen, zoals b. v. {Pt}C≡CC6H4C≡N{Ru}-4 [schema Z.5, routen
a) - c)]. In vergelijking hiermeewordt uit de reactie van {Pt}C≡CC6H2I(CH2NMe2)2-2,6 met
Pd(dba)2 {Pt)C≡C{Pd}I (C≡C{Pd} = [Pd(C6H3(CH2NMe2)2-2,6-(C≡C)-4]) verkregen door een
insertie-reactie in het C-I-binding van de Pt-complex. Dit molecule symboliseert een eerste
stap naar lineaire polymeren met een inherente richtingsvector [schema Z.5, route d)].
Electrochemische onderzoek met verschillende Pt(II)-acetyliden toonde aan, dat de
irreversibel Pt(II)/Pt(IV)-oxidatie vergemakkelijkt wordt door de substitutie van het chloride-
ligand dor een acetylidegroep. De binding van een tweede
overgangsmetaalcomplexfragment aan het π-geconjugeerde systeem van {Pt}C≡CC6H4C≡N
had geen electrochemisch aantoonbare invloed op de electronisch communicatie tussen de
individuele metaalcentra.
Zwaartepunt D (hoofdstuk 4, aanhangsel 7 en 8)
De para-ethynyl gesubstitueerde Pt(II)-acetyliden Me3SiC≡C{Pt}Cl konden met verschillende
Li- of Me3Sn-acetyliden omgezet worden en bis(alkynyl)-Pt(II)-acetyliden van het type
Me3SiC≡C{Pt}C≡CR konden worden geïsoleerd (Me3SiC≡C{Pt} = [Pt{C6H2(CH2NMe2)2-2,6-
(C≡CSiMe3)-4]; R = Ph, C6H4C≡N-4, C6H4C≡CSnMe3-4, Fc). Door de-silylatie van de Me3Si-
beschermde alkynyl verbindingen zijn de overeenkomsstige vrije metaalorganische
arylacetyliden van het type HC≡C{Pt}C≡CR verkrijgbaar.
Reactie van het arylalkynylsysteem C≡Caryl in Me3SiC≡C{Pt}Cl met Co2(CO)8 in tolueen leidt
tot de vorming van groen Pt-Co2-complex [schema Z.6, route a)]. Daarentegen leidt de
Cu(I)-geassisteerde reactie van HC≡C{Pt}Cl met (Ph3P)AuCl tot de vorming van een
kleurloze Pt-Au-verbinding [schema Z.6, route b)]. En beide systemen worden de twee
verschillende overgangsmetaalcomplexfragmenten via de arylalkynyl eeheid aan elkaar
verbonden. Verdere reactie van de Pt-Au-verbinding met Me3SnC≡CFc met leidt tot de
vorming van een lineaire heterotrimetallische Fe-Pt-Au-verbinding [schema Z.6, route c)].
Zusammenfassung, Summary, Resumen, Samenvatting
105
Het cyclovoltammetrische onderzoek aan de complexen Me3SiC≡C{Pt}Cl, Ph3PAuC≡C{Pt}Cl,
Me3SiC≡C{Pt}C≡CFc en Ph3PAuC≡C{Pt}C≡CFc wijst erop, dat de binding van een tweede
overgangsmetaalverbinding aan het Pt(II)-systeem, zowel direct aan het Pt(II)-centruum als
wel via de C≡Caryl eenheid de Pt(II)/Pt(IV)-oxidatie vermakkelijkt. Het lijkt erop, dat de
“C≡C{Pt}”-eenheid inderdaat bruikbaar is voor de opbouw van gerichte polymeren.
Zwaartepunt E (hoofdstuk 5)
Verschillende goud(I)-acetyliden van het type (Ph3P)AuC≡CR [R = SiMe3, C6H3(CH2NMe2)2-
1,3, Fc] zijn met behulp van Cu(I)-geassisteerde reacties bereid [schema Z.7, weg a)]. De
bereiding van het vrije acetyleenderivaat (Ph3P)AuC≡CH met behulp van een basische
desilylatie lukte niet, alhoewel het bimetallische complex (Ph3P)AuC≡CAu(PPh3) wel kon
worden geisoleerd [schema Z.7, route c)].
De reactie van Cu(I)-halogenides met PhC≡CSiMe3 leidde tot de vorming van de Cu(I)-
complexen [(η2-PhC≡CSiMe3)2Cu2(µ-X)2] (X = Cl, Br). Op derzelfde wijze geeft de reactie
van (Ph3P)AuC≡CFc met Cu(I)-chloride het hexametallische complex {[η2-
(Ph3P)AuC≡CFc]2Cu2(µ-Cl)2] [schema Z.7, route c)].
Alle nieuw gesynthetiseerde verbindingen werden volledig gekarakteriseerd met behulp van
(smeltpunt, elementanalyse), spectroscopisch (IR, 1H-, 13C {1H}-, 31P {1H} NMR) en
massaspectroscopische technieken. De structuur in de vaste stof van enkele
vertegenwoordigers van de respektievelijke klassen van verbindingen werden ook met
behulp van Röntgen structuur analyse volledig gekarakteriseerd.
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Tja, da ist sie nun, die „Back´sche Version“ eines dicken Buches. Zu Beginn dieser
Promotion dachte ich noch: „Diese Zeit bekommst du nie rum und woher soll ich soviel
unbekanntes Terrain bekommen, daß ich auch würdig forschen kann.“ Aber zum Ende hin
und im Rückblick muß ich zugeben, daß es leichter war als gedacht. Also, die ihr da
zurückbleibt im Arbeitskreis - Nur Mut und nicht verzagen!
Hi „Scheff“ - Vielen Dank für das in mich gesetzte Vertrauen, die gewährten Möglichkeiten
und vor allem meine Freiheiten und Extratouren!
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und vielen Dank für gerade Deine Unterstützung!
In erster Linie möchte ich meiner wachsenden Familie danken, meinen Eltern, meinem
Bruder Martin sowie für die letzten Monate meiner Freundin. Ohne hilfreiche Worte über die
Entfernung wäre die Erarbeitung und das Zusammenschreiben meiner Ergebnisse doch
sehr ätzend geworden. Zu besonderem Dank bin ich auch meinen nächsten Freunden
Detlef, „Willi“, „Hoffibaby“ nebst deren Frauen verpflichtet. Einen engen Kontakt auch über
weite Entfernungen zu halten ist nicht leicht und manche alte Beziehung ist darüber
gestolpert - leider!
Dafür haben viele neue Leute meinen Weg gekreuzt und einige Freundschaften haben sich
herausgebildet. Diejenigen, die es betrifft, wissen das - dafür vielen Dank!
Laßt mich mit der Dankorgie vielleicht chronologisch beginnen, und das in Heidelberg 1996
und mit denjenigen, die dort geblieben sind. Besonders möchte Prof. Dr. Gottfried Huttner,
Karin Gissmann, Marlies Beutel, Diethelm Günauer für die Cyclovoltammetrie, Thomas
Jannack, der geduldigen und leiderprobten Belegschaft des Mikroanalytischen Labors,
Michael Melter und Alex Driess danken. Letztere haben sich trotz anderweitiger Interessen
immer um meine dortigen computermäßigen Belange gekümmert. Michael Melter sei
gedankt für die Weiterleitung der MS-Proben an Thomas Jannack, dem ich hiermit für die
MS-Messungen meinen Dank zolle.
Im April 1997 ging es dann ab an die Rijksuniversiteit Utrecht: neues Leben, neue Kollegen,
neue Eindrücke, neues Bier - schön war es! Das Verdienst meiner neuen „huisgenoten“
Martijn, Nicole und Leontine war es, daß ich mich sehr schnell in den entsprechenden
Nischen der Stadt zurechtfand und danach immer eine Entschuldigung parat hatte, wenn
man mal zu spät erschien. Auch der angebrannte Reis ist wohl inzwischen legendär...- van
harte gedankt voor de goede opname en jullie gastvrijheid! Mein besonderer Dank gilt Prof.
Dank
126
Dr. Gerard van Koten, dessen unnachahmliche Weise der Diskussion und Begeisterung für
die Chemie zu so mancher laboratoriumsmäßigen Höchstleistung beflügelte - Gerard! - Van
harte bedankt voor ALLES! Ohne die Betreuung von Hester Pruiksma, die sich unkompliziert
und unbürokratisch um wirklich alles kümmerte, wäre es bestimmt schwieriger geworden. Ihr
und Pablo Steenwinkel gebührt mein Dank für manchen Spaß und eine wirklich
unvergeßliche Grill-Nacht. Een hartelijke dank ook aan Bert-Ian Deelman, Jaap Boersma,
Johan Jastrzebski, Dave Grove, Neldes Hofestad, Martijn Slaagt en Michel Meijer, Arjan
Kleij, Paulo Dani, Gema Rodriguez, Claudia Kroonenburg, Lia Messina (Bodo, I want to
Prague! - You are going to drive!), Harm Dijkstra, Elwin de Wolf, Peter Wijkens, Chris
Bezemer en Denis Kruis. Zonder jullie had ik mischien niet zo een mooie tijd gehad en ook
niet zo´n vermoeiend voetball toernooi. Bedankt ook de mannen uit het glasmakerij Igno
Dur, Peter de Graaf en Piet Engels. Jan de Boesterd hartelijke dank voor het poster op te
bouwen en Thomas Cleij voor de advies met CV en TGA/DSC. Den Jungs aus dem West-
Eck (nerd-corner) möchte ich besonders danken, denn sie haben mir immer alle meine
Fragen beantwortet. Vor allem Martin Albrecht sei hier gedankt, der mich in die Welt der
„pincer“-Platin-Chemie einführte. Ihm und Marianne wünsche ich sehr viel Glück! Beste
Henk Hagen!- Ik dank jij, dat mij compleet had laten gaan zonder dat de Rotavap te schoon
was... Dir und Jim Brandts danke ich für die, ab und zu unwissentliche, Zurverfügungstellung
dringend benötigter Glasgeräte - ik heb ze altijd teruggegeven. Mein ganz besonderer Dank
gilt aber Dr. „hellauw dingdong wuffwuff downboy“ Ignacio del Río und seiner liebenswerten
Frau Conchi (Sín vosotros mi temporada en Utrecht hubiese sido muy, pero muy triste! -
Gracias por los ánimos y demás cosas!) sowie Dr. „hubbahubba-wackawacka-next“ Rob-A-
Gossage (Moet biertje drinken! - Where are the lekkerdingens?). Nicht nur für die wirklich
gute Zusammenarbeit sondern vor allem für die außerlaboratorischen Unternehmungen. Dr.
„bodotje“ Bodo Richter bin ich ebenfalls in besonderem Maße zu freundschaftlichem Dank
verpflichtet - hoffentlich klappt es bald so, wie Du es Dir vorstellst. In diesen Reigen möchte
ich ebenfalls Dr. Jose Luís Jimenez Blanco einschließen, der mir im Aufzug zu verstehen
gab, daß zuviel abendliche Frust-Unternehmungen nichts für ihn sind. Niño!- Gracias por tu
amistad, me ha ayudado mucho! Deseo a tí y tu nena toda la suerte del mundo y que esteis
feliz juntos! Gedankt sei auch Dr. Martin Lutz, der sich immer um meine Kristallstrukturen
bemühte - leider waren einige doch zu löchrig.
Tja, natürlich war ich nicht nur an der Universität und im Labor tätig, sondern in 18 Monaten
lernt man natürlich auch einen Haufen Leute kennen, z. B. in Sprachkursen oder sonstigen
Veranstaltungen. Marisol, Pilar Cazorla y Laurence: os doy muchas gracias por vuestra
companía y los tiempos buenos que hemos pasado, as well as Ms. Robson („Stephan, you
are so hideous!“). Allen sei gedankt für ihren Sinn für (meinen) Humor.
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Nach dieser wunderbaren und chemisch fruchtbaren Zeit ging es dann wieder quer durch die
bunte Republik an die Technische Universität Chemnitz (einzige Stadt Deutschlands mit 3
„o“ im Namen), wo man mich bereits sehnsüchtig erwartete. Hier möchte ich mich ganz
herzlich bei Dr. Gerd -´s gerdman - bedanken, der mir unkompliziert und freundschaftlich zur
Seite stand und auch immer brav die Festkörperstrukturen meiner Substanzen ermittelte.
Mein gaaaaaanz besonderer Dank gilt aber meinem Obermieter und unserem „Doktor-in-
Wartestellung“ Wolfgang Frosch, der sich um meine Chemnitzer Belange in der Zeit meiner
Abwesenheit kümmerte. Oh Wolfgang, Du Gentleman-Chemiker - wem sonst fiele es ein,
nachts um halb 2 noch ein Bett für einen weiblichen Gast aus dem Keller in die 4. Etage zu
schleppen.... Ich bedanke mich jedenfalls vielmals für Deine Einführung in die Chemnitzer
Szene und das was dranhängt. Ganz besonderer Dank gilt auch „Bilbäuerin“ Amaya del
Villar, Thomas „los wochos“ Stein und Eddy „the eagle“ Meichel (Was ich schon immer mal
sagen wollte - ...!) für ihre gute Laune, hilfreichen Diskussionen und außeruniversitären
Unternehmungen. Thomas Weiß danke ich dafür, daß er im richtigen Moment auch mal
stillhielt. Dr. Darren Georg möchte ich ebenfalls danken, denn so viele Manuskripte zu lesen
und zu korrigieren ist bestimmt nicht leicht (I hate the boss´ „respective“!). Bedanken möchte
ich mich auch bei Dr. Andrei Maiboroda, Roy Buschbeck, Robert Blaudeck, Bettina Lühmann
(Ich werde Euch noch vermissen!), Marion Leschke, Karin Brünning, Noelia Mansilla und
Sami Klaib für die Labor-Kameradschaft. Ebenfalls gilt mein Dank Prof. Dr. Holze für seine
Cyclovoltammetrie-Erklärungen und Prof. Dr. Natarajan, mit dem sich wunderbar über
sämtliche Aspekte der Chemie diskutieren ließ.
Gedankt sei auch den Damen und Herren des Nachbarlabors, die sich über die unerwartete
Frischluftzufuhr nicht zu sehr echauffierten.
Ebenfalls möchte ich mich beim festen Personal unseres Arbeitskreises bedanken. Beim
vielseitigen Weihnachtsvorleser und Homunculus-Alchemisten Dr. Klaus Rabending sowie
bei Dr. Plänitz und Dr. Molch. Mein Dank gilt auch Frau Stöß und unserer Sekretärin Frau
Ruder für unkomplizierte Hilfe. Bei Frau Gutsche und Frau Sachse möchte ich mich
ebenfalls für die helfende Hand bedanken.
Von den Belegschaften der Werkstätten hier an der TU Chemnitz möchte ich recht herzlich
Frau Rehnert, Herrn Turm und Herr Grunert für die rasche Erledigung manches
Großauftrages danken.
Lebenslauf
128
Lebenslauf
Persönliche Daten
Geburtsdatum 10.10.1968 in Mannheim
Staatsangehörigkeit deutsch
Familienstand ledig
Ausbildung
08/1975 - 05/1988 Schulausbildung, Abschluß: Abitur.
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Thesen
Kapitel 1: Basierend auf {Ti}Cl ist eine breite Palette von mono- und bimetallischen
Mono(alkinyl)-Titanocenen des Typs {Ti}C≡CR in guter Ausbeute zugänglich,
deren Bau röntgenstrukturanalytisch nachgewiesen werden konnte.
Donorfunktionalisierte Mono(alkinyl)-Titanocene {Ti}C≡CR (R = C6H4CN-4,
C5H4N-4) lassen sich erfolgreich zur Synthese heterobimetallischer sog.
„Early-Late“-Komplexe einsetzen.
Das Ti(IV)/Ti(III)-Redoxpotential in diesen Verbindungen zeigt eine
Abhängigkeit von den elektronischen Eigenschaften der Alkinylsubstituenten
R.
Die Gegenwart eines Ti(IV)-Zentrums in „Early-Late“-Komplexen führt zu einer
Erleichterung der Oxidation des späten Übergangsmetallkomplexfragments,
z.B. Fc oder {Ru}.
Eine elektronische Kommunikation durch das π-konjugierte organische
System konnte nachgewiesen werden.
Kapitel 2: Heterometallische „Early-Late“-Komplexe der Form {[Ti](C≡CR)2}MX lassen
sich durch Ausnutzung des Chelateffekts von Bis(alkinyl)-Titanocenen des
Typs [Ti](C≡CR)2 darstellen.
Das chelatartig gebundene späte Übergangsmetallkomplexfragment MX
besitzt einen elektronischen Effekt auf das Ti(IV)/Ti(III)-Redoxpotential.
Durch Reaktionen an MX lassen sich tri- und pentametallische Strukturen
aufbauen, die eine {[Ti](C≡CR)2}M-Einheit enthalten.
Kapitel 3: Neuartige ein- und zweikernige Pt(II)-Acetylide des Typs {Pt}C≡CR können
durch Umsetzung von {Pt}Cl mit MC≡CR (M = Li, Me3Sn) erhalten werden. Ihr
Bau konnte röntgenstrukturanalytisch nachgewiesen werden.
Die Pt-CC≡C-σ-Bindung ist in Gegenwart von Halogenidionen nicht stabil.
In Abwesenheit von Halogenidionen läßt sich eine Anzahl heterometallischer
σ,π-Komplexe in guter Ausbeuter isolieren.
Mit dem donorfunktionalisierten Komplex {Pt}C≡CC6H4CN-4 läßt sich eine
breiten Palette bimetallischer η1-N-koordinierter Komplexe darstellen.
Durch Insertionsreaktion in die C-I-Bindung von {Pt}C≡CC6H2I-1-(CH2NMe2)2-
2,6 läßt sich ein Startmolekül für gerichtete metallorganische Polymere
erhalten.
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Die irreversible Pt(II)/Pt(IV)-Oxidation zeigt keine Abhängigkeit von der
Gegenwart weiterer Übergangsmetallkomplexfragmente.
Kapitel 4: Ein- und zweikernige Pt(II)-Acetylide des Typs Me3SiC≡C{Pt}C≡CR können
durch Umsetzung von Me3SiC≡C{Pt}Cl mit MC≡CR (M = Li, Me3Sn) erhalten
werden.
Durch Verknüpfung weiterer ÜM-Komplexfragmente mit der {Pt}-Einheit sind
heterometallische Komplexe darstellbar.
Cyclovoltammetrische Studien belegen einen Einfluß eines zweiten ÜM-
Komplexfragments auf die irreversible Pt(II)/Pt(IV)-Oxidation.
Das Arylalkinyl-Pt(II)-Komplexfragment „C≡C{Pt}“ ist für den Aufbau
metallorganischer Polymere geeignet.
Kapitel 5: Homo- und heterometallische Au(I)-σ-Alkinylkomplexe sind durch Cu(I)-
assistierte Reaktionen in guten Ausbeuten zugänglich.
Die Umsetzung von PhC≡CSiMe3 mit Cu(I)-Halogeniden führt zur Darstellung
labiler Cu(I)-η2-Alkinkomplexe.
Die Reaktion eines heterometallischen Au-Fe-σ-Alkinylkomplexes mit Cu(I)-
Chlorid ergibt eine hexametallische Verbindung mit σ,η2-Verknüpfung der
einzelnen Metallzentren.
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Anhang 1
(Journal of Organometallic Chemistry 1999, 582, 126)
Titanium σ-Acetylides as Building Blocks for Heterobimetallic Transition Metal
Complexes: Synthesis, Reaction Chemistry and Electrochemical Behaviour of
π-Conjugated Organometallic Systems.†
Stephan Backa)b), Robert A. Gossageb), Gerd Rheinwalda), Ignacio del Ríob), Heinrich Langa)*
and Gerard van Kotenb)*
a) Technische Universität Chemnitz, Institut für Chemie, Lehrstuhl Anorganische
Chemie, Straße der Nationen 62, D-09111 Chemnitz, Germany; E-mail:
heinrich.lang@chemie.tu-chemnitz.de; fax: +49-371-531 1833.
b) Debye Institute, Department of Metal-Mediated Synthesis, Utrecht University,
Padualaan 8, NL-3584 CH Utrecht, The Netherlands; E-mail:
g.vankoten@chem.uu.nl; fax: +31-30-252 3615.
† Dedicated to Prof. Alan Cowley on the occasion of his 65th birthday
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Abstract
A series of related Ti σ-acetylides of the type {Ti}C≡CR ({Ti} = (η5-C5H5)2Ti(CH2SiMe3);
2: R = SiMe3; 3: R = C6H3(CH2NMe2)2-3,5; 4: R = C6H2I-4-(CH2NMe2)2-3,5; 5: R = C6H4CN-4;
6: R = C5H4N-4; 7: R = Fc, Fc = (η5-C5H4)Fe(η5-C5H5); 8: R = C6H4(C≡C{Ti})-4) have been
prepared by reacting the corresponding lithium acetylides with {Ti}Cl (1). The X-ray crystal
structure determination of {Ti}C≡CSiMe3 (2) is reported. This compound exhibits a one-
dimensional arrangement with respect to the Ti-C≡C unit. The reaction of 2 with [CuCl]n
afforded 1 and [CuC≡CSiMe3]n (10). This reaction is proposed to occur via the formation of
the dimeric intermediate [(η2-{Ti}C≡CSiMe3)2Cu2Cl2]. The chemical oxidation of {Ti}C≡CFc, 7,
with Ag[BF4] yielded HC≡CFc and an undefined Ti species. Treatment of 5 or 6 with
{Ru}N≡N{Ru} ({Ru} = mer, trans-[RuCl2(NN’N)]; NN’N = η3-C5H3N(CH2NMe2)2-2,6) produced
intensively coloured heterodinuclear compounds, such as [{Ti}C≡CC5H4N-4]{Ru} (16). In
contrast, 5 and 6 react with cationic Pt compounds of the type [{Pt}·L][X]
({Pt} = [Pt(C6H3{CH2NMe2}2-2,6]+; L = H2O, MeCN; X = BF4, OTf) to give product mixtures
rather than defined compounds. Electrochemical studies on some of the bimetallic
compounds show that the Ti(III)/Ti(IV) redox potential appears to be reversible and is shifted
to a more negative value upon substitution of the Cl ligand in 1 by C≡CR (compounds 2 - 8).
Whereas the nature of R has an influence on the Ti(III)/Ti(IV) redox potential, the attachment
of a second metal onto the π-conjugated system has only negligible effect on the
electrochemical properties of the Ti centre.
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Anhang 2
(Organometallics 1999, 18, 4119)
Synthesis and Electrochemistry of a Bis-η2-Coordinated Tetrametallic Transition Metal
Complex. The Crystal Structure of [(η5-C5H4SiMe3)2Ti(C≡CFc)2]Pd(PPh3)†
Stephan Back, Gerd Rheinwald and Heinrich Lang*
Technische Universität Chemnitz, Institut für Chemie, Lehrstuhl Anorganische Chemie,
Straße der Nationen 62, D-09111 Chemnitz, Germany; E-mail: heinrich.lang@chemie.tu-
chemnitz.de; fax: +49-371-531 1833.
* Author to whom correspondence should be addressed.
† Dedicated to Prof. Dr. Dietmar Seyferth on the occasion of his 70th birthday.
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The reaction of [Ti](C≡CFc)2 (1) {[Ti] = (η5-C5H4SiMe3)2Ti, Fc = (η5-C5H4)Fe(η5-C5H5)} with
Pd(PPh3)4 leads to the formation of tetrametallic {[Ti](C≡CFc)2}Pd(PPh3) (2). The X-ray
structure determination shows that both C≡CFc units are η2-coordinated to the Pd center,
causing a planar Ti(C≡C)2Pd arrangement. The PPh3 ligand is located outside of this plane.
Cyclic voltammetry studies of 2 reveal significant differences with respect to the
electrochemical behavior of 1.
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Anhang 3
(Organometallics 2000, 19, 749)
Heterometallic Assemblies With Bridging Cyano Ligands
Stephan Back and Heinrich Lang*
Technische Universität Chemnitz, Institut für Chemie, Lehrstuhl Anorganische Chemie,
Straße der Nationen 62, D-09111 Chemnitz, Germany; E-Mail: heinrich.lang@chemie.tu-
chemnitz.de.
* Author to whom correspondence should be addressed.
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Abstract
The Au(I) cyanides (Ph3P)AuCN (2) and Na[Au(CN)2] (5) react with
{[Ti](C≡CSiMe3)2}Cu(NCMe)[BF4] (1) or {[Ti](C≡CSiMe3)2}CuOTf (4) {[Ti] = (η5-C5H4SiMe3)Ti}
to give cationic heterotrimetallic {[Ti](C≡CSiMe3)2}Cu [NCAu(PPh3)][BF4] (3) or pentanuclear
{[Ti](C≡CSiMe3)2Cu}2[N,N´-µ-Au(CN)2][OTf] (6). In contrast, the reaction of
{[Ti](C≡CSiMe3)2}Ag[BF4] (7) with 2 produces neutral {[Ti](C≡CSiMe3)2}Ag[NCAu(PPh3)][BF4]
(8), while the reaction of {[Ti](C≡CSiMe3)2}CuCN (9) with Cr(CO)5 affords
{[Ti](C≡CSiMe3)2}CuCN→[Cr(CO)5] (11).
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Anhang 4
(Inorganic Chemistry Communications 1999, 2, 584)
An Easy Entry to Novel Early-Late Oligonuclear Transition Metal Complexes
Containing π-Conjugated Systems
Stephan Back†, Wolfgang Frosch†, Ignacio del Río‡, Gerard van Koten‡ and Heinrich Lang*†
† Technische Universität Chemnitz, Institut für Chemie, Lehrstuhl Anorganische
Chemie, Straße der Nationen 62, 09111 Chemnitz, Germany ; e-mail:
heinrich.lang@chemie.tu-chemnitz.de.
‡ Debye Institute, Department of Metal-Mediated Synthesis, Utrecht University,
Padualaan 8, 3584 CH Utrecht, The Netherlands.
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Abstract
Heterotrinuclear Ti-Cu-Ru (5) and heterotetranuclear Ti-Cu-Pt-Fe (7) containing complexes
are accessible by using {[Ti](C≡CtBu)2}CuMe (1) {[Ti] = (η5-C5H4SiMe3)2Ti} as key molecule;
in 5 and 7, the corresponding early and late transition metal atoms are linked by π-
conjugated organic moieties.
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Anhang 5
(Organometallics 2000, im Druck)
Bis-orthochelated Diaminoaryl Platinum Compounds with σ-Acetylene Substituents.
Investigations into Their Stability and Subsequent Construction of Oligometallic
Systems. The Crystal Structure of [(µ2-[(η2-NCN)Pt(η1-CO)C≡CSiMe3])Co2(CO)6]
(NCN = 2,6-Bis-[(dimethylamino)methyl]phenyl).
Stephan Backa)b), Robert A. Gossageb), Martin Lutzc), Ignacio del Río, Anthony L. Spekc),
Heinrich Langa) and Gerard van Kotenb)*
a) Technische Universität Chemnitz, Institut für Chemie, Lehrstuhl Anorganische
Chemie, Straße der Nationen 62, 09111 Chemnitz, Germany ; e-mail:
heinrich.lang@chemie.tu-chemnitz.de.
b) Debye Institute, Department of Metal-Mediated Synthesis, and
c) The Bijvoet Center for Biomolecular Research, Laboratory of Crystal Chemistry, Utrecht
University, Padualaan 8, 3584 CH Utrecht, The Netherlands. Address
correspondence to G. van Koten, e-mail: g.vankoten@chem.uu.nl.
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A series of related platinum σ-acetylide complexes {Pt}C≡CR ({Pt} = [Pt(C6H3{Me2NCH2}2-
2,6)]+) was prepared by reacting lithium acetylides with {Pt}Cl (1) in order to investigate the
stability of the Pt-acetylide σ-bond and the possibilty for the assembly of multimetallic
compounds containing the {Pt} ”pincer” unit. This can be achieved by η2-coordination of the
acetylide or by incorporating a second ligating site in the acetylide anion. Both of these
approaches are demonstrated herein. {Pt}C≡CSiMe3 (2) was reacted with [M][BF4]
([M] = [Cu(NCMe)4], Ag) and different forms of Cu(I) halides. Only with the former the
formation of stable π-coordinated M(I) compounds were observed. The structure
representation of one of these products: [(η2-[{Pt}C≡CSiMe3]2)Cu][BF4] exhibits η2-
coordination of both acetylenic units to a formally Cu(I) metal center thus forming a
heterotrimetallic compound. In the cases where halide ions were available to 2, cleavage of
the Pt-C≡C σ-bond was observed with concomitant formation of {Pt}X (X = Cl or I). The
reaction of 2 with Co2(CO)8 leads via π-coordination to the formation of a trimetallic dicobalta
tetrahedrane. The crystal structure of this species: [(µ2-[(η2-NCN)Pt(η1-
CO)C≡CSiMe3])Co2(CO)6], shows that one ortho-CH2NMe2 substituent of the NCN ligand in
the {Pt} unit is no longer coordinated to the Pt metal center. This coordination site is now
occupied by a CO ligand and yields a Pt metal center with 4 different ligand donor atoms.
The CO ligand is located trans to NMe2. Attempts to obtain related Pt(IV) acetylides by
reaction of 2 with CuCl2 resulted the formation of {Pt}Cl3, [CuX]n and [CuC≡CSiMe3]n. The
reaction with I2 did not yield a Pt(IV) compound, but instead lead to the formation of {Pt}I and
IC≡CSiMe3. The reaction of {Pt}C≡CC6H4CN-4 with [{Pt}·H20][BF4] and {Ru}N≡N{Ru}
({Ru} = [RuCl2(C5H3N{CH2NMe2}2-2,6)]) gives air-stable bimetallic compounds. However, via
intermediate formation of a heterobimetallic adduct, the reaction of {Pt}C≡CC6H4CN-4 with
[AuCl3]2 or Au(CO)Cl leads to the formation of Au mirror, NCC6H4(C≡C)2C6H4CN and {Pt}Cl3
or {Pt}Cl, respectively. Cyclic voltammetry studies with representative Pt-acetylides show
irreversible oxidative processes which are shifted to a more negative potential upon
substitution of Cl by acetylide.
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Anhang 6
(Organometallics 2000, im Druck)
Towards Organometallic Polymers With High Directionality Containing Bis-
orthochelating Ligands. The Crystal Structures of C6H2I-1-(C≡CH)-4-(CH2NMe2)2-2,6
and {Pt}C≡C-4-C6H2I-1-(CH2NMe2)2-2,6 ({Pt} = [Pt{C6H3(CH2NMe2)2-2,6}]+).
Stephan Backa)b), Martin Albrechtb), Anthony L. Spekc)†, Gerd Rheinwalda)#, Heinrich. Langa)*
and G. van Kotenb)*
a) Technische Universität Chemnitz, Institut für Chemie, Lehrstuhl Anorganische
Chemie, Straße der Nationen 62, 09111 Chemnitz, Germany ; e-mail:
heinrich.lang@chemie.tu-chemnitz.de.
b) Debye Institute, Department of Metal-Mediated Synthesis, e-mail:
g.vankoten@chem.uu.nl and
c) The Bijvoet Center for Biomolecular Research, Laboratory of Crystal Chemistry, Utrecht
University, Padualaan 8, 3584 CH Utrecht, The Netherlands.
† Author to whom correspondence should be addressed pertaining molecule 3.
# Author to whom correspondence should be addressed pertaining molecule 4.
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Treatment of {Pt}Cl (1) with C6H2I-1-(CH2NMe2)2-2,6-(C≡CLi)-4 leads to the formation of the
Pt-monoacetylide {Pt}C≡C-4-C6H2I-1-(CH2NMe2)2-2,6 (4) ({Pt} = [Pt(C6H3{Me2NCH2}2-2,6)]+).
Upon reaction with Pd(dba)2, a Pd atom is inserted into the C-I bond of 4 producing
heterobimetallic {Pt}C≡C{Pd}I (5) ({Pd} = [Pd(-4-C6H2{CH2NMe2}2-2,6)]+; dba = dibenzylidene
acetone). The X-ray structure analysis of C6H2I-1-(CH2NMe2)2-2,6-(C≡CH)-4 (3), reveals a 3-
dimensional network formed by I···I interactions and H-bridges between coplanar molecules
of 3 in the crystal lattice. The solid-state structure of {Pt}C≡CC6H2I-1-(CH2NMe2)2-2,6 (4)
shows a square planar environment around Pt and a linear Cipso-Pt-C≡C-Cipso array.
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(Journal of Organometallic Chemistry 2000, im Druck)
Preparation and Electrochemical Behaviour of Dinuclear Platinum Complexes
Containing NCN Ligands (NCN = [C6H3(Me2NCH2)2-2,6]-). The Crystal Structure of
[C6H3(Me2NCH2)2-1,3-(C≡C)-5]2. †
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Abstract
A series of homodinuclear Pt compounds containing the anionic potentially terdentate NCN
ligand (NCN = [C6H3(Me2NCH2)2-2,6]-) or its 4-ethynyl derivative were prepared. The two
platinum centres are oriented in two different fashions: i) facing each other (head-to-head)
and ii) pointing away from each other (tail-to-tail). The reaction of the head-to-head σ-
acetylide complex {Pt}C≡C{Pt} ({Pt} = [Pt(C6H3{CH2NMe2}2-2,6)]+) with [CuCl]n yields {Pt}Cl
and [Cu2C2]n, while with [Cu(NCMe)4][BF4] a Cu(I) bridged complex was formed: [(η2-
{Pt}C≡C{Pt})2Cu][BF4]. The results of cyclic voltammetry experiments reveal that both
connection modes lead to electrochemical independent Pt-NCN units. The X-ray crystal
structure analysis of the tail-to-tail bridging butadiyne bis-NCNH ligand [C6H3(CH2NMe2)-1,3-
(C≡C)-5]2 is reported.
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Mixed Metal Acetylides: The Pt(II) Aryl Acetylide “[Pt{C6H2(CH2NMe2)2-2,6-(C≡C)-4]” As
A Connective Fragment
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Abstract
Using Me3SiC≡C{Pt}Cl (1; Me3SiC≡C{Pt} = [Pt(C6H2{CH2NMe2}2-2,6-{C≡CSiMe3}-4]+) a series
of platinum monoacetylides of the type XC≡C{Pt}C≡CR [X = SiMe3; 2, R = Ph; 3, R = (η5-
C5H4)Fe(η5-C5H5) (abbreviated as Fc); 4, R = C6H4CN-4; 5, R = C6H4(C≡CSnMe3)-4; X = H:
7, R = Ph; 8, R = Fc; 9, R = C6H4CN-4) have been prepared. Studies directed towards the
coordinative properties of the C2 unit of 1 have been carried out and heterotrimetallic [µ-
(Me3SiC≡C{Pt}Cl][Co2(CO)6] (10) could be synthesised. The successful attachment of 1 to a
Ph3PAu-unit leads to linear Ph3PAuC≡C{Pt}Cl (11). Treatment of 11 with FcC≡CSnMe3
produces the heterotrimetallic rigid-rod shaped complex Ph3PAuC≡C{Pt}C≡CFc (13). Cyclic
voltammetric studies carried out on these Ph3PAu-capped molecules exhibit that the
attachment of an organometallic entity on either side of the C≡C{Pt} fragment leads to a
facilitation of the Pt(II)/Pt(IV) oxidation.
